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SÉANCE  DU  3  DECEMBRE  1875. 

Présidence    de   M.   Riban. 

M.  Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts-et- 
Métiers  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Fr.  Goppelsrœder,  directeur  de  l'Ecole  de  chimie  de  Mul- 
house, est  nommé  membre  non  résidant. 

MM.  P.  Schutzenberger  communique  en  son  nom  et  au  nom  de 
M.  Bourgeois  le  résultat  de  leurs  expériences  sur  la  fibroïne  de  la 
soie  soumise  à  l'action  de  la  baryte;  elle  se  dédouble  en  ammo- 
niaque, acides  carbonique  et  oxalique,  acide  acétique  et  en  un 
mélange  de  composés  amidés.  Les  auteurs  ont  trouvé  pour 
100  parties  de  fibroïne  : 

Azote  sous  forme  d'ammoniaque  2  p. 

Mélange  d'oxalate  et  de  carbonate  de  baryte  18  p. 

Acide  acétique  très-petite  quantité. 

Mélange  à  équivalents  égaux  deglycocolle  et  d'alanine,  60  p. 

Acide  amidobenzoïque,  10  p. 

Tyrosine,  9,5  à  10  p. 

Composés  amidés  de  la  série  CnH2n-1Az02,  principalement 
C*H7Az02,  environ  20  p. 

L'analyse  élémentaire  du  mélange  amidé  ,comparée  à  celle  de 
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la  flbroïne  montre  que  l'eau  ajoutée  pendant  la  réaction  corres- 
pond à  Pazote  de  la  fibroïne  dans  le  rapport  de  H20  à  Az. 

M.  A.  Henninger  fait  connaître  quelques  détails  sur  la  prépa- 
ration des  acides  maliques  droit  et  gauche  et  des  malates  acides 
d'ammonium  droit  et  gauche,  qui  ont  servi  aux  expériences  de 
M.  Bremer,  dont  il  a  rendu  compte  dans  l'avant-dernière  séance. 

M.  Engel  en  enfermant  du  phosphore  dans  des  tubes  celles 
avec  du  chloroforme  ou  de  l'acétone,  a  obtenu  des  cristaux  de 
phosphore  de  notables  dimensions;  il  en  a  attribué  la  formation 
aux  variations  de  la  température  du  laboratoire.  L'auteur  a  re- 
marqué aussi  la  réduction  de  l'acide  phosphorique  par  le  phos- 
phore à  l'état  d'acide  phosphoreux. 
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De  la  saccharification  des  matières  amylacées; 
par  M.  L.  BOX  DON  I\  EAU. 

La  saccharification  des  matières  amylacées  au  sein  de  l'eau,  a 
été  interprétée  de  deux  manières  différentes.  Dans  Tune,  la  plus 
ancienne,  l'amidon  donne  d'abord  de  la  dextrine  qui,  par  hydrata- 
tion, forme  le  glucose.  Dans  la  seconde,  on  admet  un  dédouble- 
ment avec  hydratation  produisant  en  même  temps  la  dextrine  et 
le  glucose. 

L'étude  de  ces  réactions,  et  des  produits  qui  y  prennent  nais- 
sance, nous  a  démontré  que  c'était  la  première  hypothèse  qui 
concordait  avec  les  résultats  obtenus.  En  effet,  d'après  l'hypo- 
thèse du  dédoublement,  admise  par  plusieurs  auteurs,  à  quel- 
que instant  de  l'opération  et  tant  qu'il  y  a  encore  de  la  matière 
amylacée,  la  partie  saccharifiée  ne  peut"  pas  contenir  moins  de 
25  °/0  de  glucose,  d'après  la  dernière  formule  donnée  par 
M.  Musculus. 

4  (C^H^Oio)  +  2HO  =  Gl2H12012  +3(C*2Hl<>Oi<>) 

Or  un  semblable  sirop,  desséché  à  froid  pour  rendre  l'amylo- 
gène  insoluble,  étant  repris  par  l'eau  froide,  donne  une  liqueur 
contenant  : 

Glucose......     43,70 

Dextrine 86,30 
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En  outre,  il  ne  devrait  y  exister  que  du  glucose  et  une  seule 
dextrine  ;  nous  démontrons  plus  loin  qu'il  en  existe  trois  isomé- 
riques  dans  toute  saccharification. 

Enexaminant  les  produits  fournis  par  l'action  des  acides  dilués, 
à  n'importe  quelle  phase  de  la  réaction,  on  remarque,  au  début  de 
la  saccharification  (l'amylogène,  s'il  en  existe  encore,  étant  éli- 
miné par  une  petite  quantité  d'alcool),  que  les  liqueurs  sont  colo- 
rées en  rouge  par  l'iode  et  que  la  dextrine,  séparée  par  l'alcool, 
puis  purifiée  par  les  moyens  que  nous  avons  indiqués,  est  con- 
stituée par  un  mélange  variable  de  dextrine  colorable  identique 
à  celle  obtenue  par  torréfaction,  que  nous  désignons  par  la  lettre 
a  et  de  dextrine  non  colorable,  mélange  qu'on  peut  reconnaître 
par  les  essais  colorimétriques  des  teintes  rouges  produites  par 
l'iode,  comparativement  avec  celle  fournie  par  la  dextrine  pure. 

L'action  de  l'acide  étant  continuée,  la  dextrine  a  diminue  de 
plus  en  plus  et  disparaît  finalement  ;  l'alcool  précipite  une  autre 
dextrine,  ne  se  colorant  plus  par  l'iode,  identique  à  celle  obtenue 
par  l'action  de  la  diastase  sur  l'empois,  nous  la  désignons  par  la 
lettre  p. 

Les  solutions  alcooliques,  évaporées  après  élimination  des  dex- 
trines  ci-dessus,  sont  traitées  par  de  l'alcool  absolu  jusqu'à  ce 
que  toute  la  matière  soit  soluble  dans  ce  réactif;  par  l'analyse 
nous  avons  obtenu. 

Glucose 75,40  70,20 

Produit  non  réducteur.  2i,60  29,80 

Cette  quantité  considérable  de  produit  soluble,  ne  réduisant  pas 
les  liqueurs  cuivriques,  n'est  pas  de  la  dexfcrine  p  maintenue  en 
solution  par  la  présence  du  glucose,  car,  dans  un  mélange  de 
90  parties  de  glucose  pur  et  de  10  parties  de  dextrine  p  cette 
dernière  est  précipitée  par  l'addition  d'alcool  absolu.  De  plus,  ce 
produit  non  réducteur  se  transforme  totalement  en  glucose  par 
l'action  des  acides  dilués,  cq  qui  indique  que  cette  substance  est 
une  dextrine  intermédiaire  entre  la  dextrine  pet  le  glucose;  nous 
la  désignons  par  la  lettre  y. 

Les  mêmes  produits  prennent  naissance  sous  l'influence  de  la 
diastase;  la  présence  de  la  dextrine  a,  quoique  éphémère,  ne  peut 
pas  être  mise  en  doute,  puisque  l'amylogène  ayant  complètement 
disparu,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  par  l'iode  ;  la.  dextrine  p 
est  le  produit  principal,  on  la  retire  facilement  par  l'alcool,  enfin 
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les  solutions  alcooliques,  subissant  le  traitement  indiqué  plus 
haut,  accusent  la  présence  de  la  dextrine  y  en  forte  proportion. 

Pour  compléter  ce  travail  nous  indiquerons  quelques  proprié- 
tés nouvelles  de  ces  dextrines. 

Les  dextrines  a  et  Ç  pures  en  solutions  concentrées,  refroidies 
à  -f- 1°  se  déposent,  au  fond  des  appareils  avec  une  apparence 
laiteuse,  mais  par  une  élévation  de  température,  ce  précipité  re- 
devient transparent  et,  agité  avec  la  couche  aqueuse  supérieure, 
se  dissout  sans  laisser  traces  de  produits  insolubles  ;  une  petite 
quantité  de  glucose  n'empêche  pas  la  réaction  qui  est  enrayée 
par  une  plus  forte  dose  de  ce  sucre. 

L'action  de  la  diastase  sur  la  dextrine  a  est  remarquable  et 
explique  la  difficulté  qu'on  a  d'apercevoir  sa  production  dans  le 
traitement  de  l'empois  par  cette  substance. 

Une  solution  de  dextrine  a  additionnée  de  diastase  ne  se  co- 
lore plus  par  l'iode  après  15  minutes  environ  de  contact  à  froid  ; 
le  pouvoir  rotatoire  baisse  de  Vao6  >  la  quantité  de  glucose  exis- 
tant reste  constante  ;  la  dextrine  y  ne  se  forme  pas  dans  cette 
réaction,  ce  qui  montre  que  la  diastase  est  sans  action  à  froid 
sur  la  dextrine  p  formée  dans  cette  expérience. 

A  chaud,  la  dextrine  a  disparaît  presque  instantanément  même 
pour  des  solutions  à  25  et  40°  Baume,  et,  par  la  prolongation  de 
la  chaleur,  il  se  forme  de  la  dextrine  y  et  du  glucose,  la  diastase 
agissant  dans  ces  conditions  sur  la  dextrine  p,  dont  une  partie 
reste  dans  la  liqueur. 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  jusqu'ici  à  obtenir  la  dextrine 
Y  pure,  les  produits  formés  dans  l'oxydation  du  glucose  par  la 
liqueur  cuivrique  sent;  après  acidulation,  solubles  dans  l'alcool 
comme  la  dextrine  ;  les  solutions  aqueuses  traitées  par  la  baryte 
et  précipitées  par  l'alcool  donnent  également  un  mélange  des 
deuxproduits.  Sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  cette  cfextrine 
s'hydrate  rapidement  et  fermente  en  même  temps  que  le  glucose 
préexistant  ;  1  kilogramme  de  glucose  massé  du  commerce,  en 
contenant  12  %,  n'a  donné,  après  huit  jours  de  fermentation  ac- 
tive, que  40  grammes  d'un  sirop  contenant  du  glucose,  de  la  dex- 
trine p,  dont  nous  avions  constaté  la  présence  dans  la  matière 
première,  et  enfin  quelques  grammes  de  dextrine  y  dont  nous 
aurions  dû  obtenir  une  centaine  de  grammes.  Cette  dextrine  s'hy- 
drate facilement  en  présence  des  acides  dilués,  l'hydratation  se 
fait  également  par  un  long  contact  avec  l'eau  froide  ;  une  solution 
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à  20  %  d'alcool,  pour  empêcher  les  moisissures,  renfermant 
pour  100e0 

Glucose 23,70 

Dextrine 4,80 

ne  contenait  au  bout  de  six  mois  que  2  %  de  dextrine,  le  reste 
s'était  transformé  en  glucose.  Enfin  cette  solution  ayant  été  éten- 
due d'eau  a  donné  après  deux  mois  pour  100cc. 

Glucose 1°,70 

Dextrine * 0,05 

Pouvoir  rotatoire  pour  2  décimètres. .      1,85 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrine  y,  déterminé  par  le  calcul  de 
la  déviation  produite  par  son  mélange  avec  le  glucose,  a  été 
trouvé  dans  deux  échantillons  différents,  égalàl65°24'  etl63°21', 
en  moyenne  164°22  ;  en  prenant  comme  pouvoir  rotatoire  du  glu- . 
cose  les  nombres  47°24'  pour  C12H12012+2HO  ou  52°8'  pour 
Gl2H12012,  trouvés  par  M.  Aimé  Girard  pour  le  glucose  pur  de 
fécule,  examiné  au  grand  polarimètre. 

De  Faction  de  la  diastase  sur  la  dextrine  a,  et  de  la  présence 
des  trois  isomères  dès  le  début  de  la  saccharification  des  matiè- 
res amylacées,  on  peut  conclure  que  ce  n'est  pas  un  dédouble- 
ment avec  hydratation  qui  a  lieu,  mais  que  chaque  molécule  amy- 
lacée, pour  arriver  au  terme  extrême,  le  glucose,  est  obligée  de 
passer  successivement  par  les  produits  suivants  : 


PouToir  rotatoire 

Action  de  l'iode 

Action  de  l'alcool  absolu. 

Amylogéne. 

-    216o 

bleu* 

insoluble 

Dextrine  a. 

186° 

rouge. 

id. 

»        P. 

176° 

incolore. 

Id. 

»         Y- 

164° 

id. 

soluble. 

Glucose  

52* 

id. 

id. 

Nous  devons,  en  terminant,  remercier  M.  Aimé  Girard,  de  l'o- 
bligeance avec  laquelle  il  a  bien  voulu  s'occuper  de  la  détermi- 
nation exacte  du  pouvoir  rotatoire  du  glucose  pur  de  fécule. 


Rectification. 


Dans  le  mémoire  de  M.  E.  Hardy  sur  le  Jaborandi,  il  s'est  glissé 
une  erreur  typographique  grave  que  nous  tenons  à  relever. 
Il  faut  lire  Pilocarpus  pinnatus  au  lieu  de  Polycarpus  pinnatus 
et  Pilocarpine,  etc.,  au  lieu  de  Polycarpine,  etc. 
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Sur  les  aeides  maliques  aetifs  ; 
par  M.  G.  J.  W.  BREMER. 

J'ai  commencé  des  recherches  comparatives  sur  différents 
acides  maliques,  en  m'attachant  plus  spécialement  à  l'étude  des 
acides  maliques  qu'on  peut  préparer  par  réduction  des  acides 
tartriques  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique.  J'ai  l'honneur  de  pré- 
senter à  la  Société  un  résumé  sommaire  des  résultats  obtenus 
jusqu'ici. 

L'acide  malique  dérivé  de  l'acide  tartrique  droit  dévie  éga- 
lement à  droite  le  plan  de  polaiisation  de  la  lumière;  son  pou- 
voir rotatoire  a  été  trouvé  égal  à  -f-  3°,157. 

L'acide  malique  du  sorbier,  qui  est  lévogyre,  possède  le  pou- 
voir rotatoire  —  3°,299,  de  môme  grandeur,  mais  de  signe  con- 
traire, que  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  malique  droit. 

Ce  résultat  est  confirmé  par  V inactivité  de  l'acide  malique  pré- 
paré par  réduction  de  l'acide  racémique. 

Le  sel  d'ammonium  acide  de  l'acide  malique  droit  possède  le 
pouvoir  rotatoire  +  7°,912,  et  ce  chiffre  ne  varie  pas  lorsqu'on 
soumet  le  sel  à  plusieurs  cristallisations. 

Le  sel  d'ammonium  acide  de  l'acide  malique  gauche,  au  con- 
traire, a  donné  un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  —  5°,939.  Ce  der- 
nier chiffre  représente  la  moyenne  d'un  grand  nombre  de  déter- 
minations concordantes  effectuées  sur  trois  échantillons  de 
malate  acide  différents.  Ces  échantillons  avaient  été  obtenus  soit 
en  saturantdirectementl'acidemalique  gauche  et  purifiant  le  sel  par 
des  cristallisations  répétées  ;  soit  en  décomposant  exactement  par 
l'oxalate  d'ammonium  le  sel  de  calcium  acide  pur,  tel  qu'on  l'ob- 
tient dans  la  préparation  de  l'acide  malique  au  moyen  des  baies  de 
sorbier.  C'est  de  ce  sel  d'ammonium  que  j'ai  isolé  l'acide  gauche 
(par  l'acétate  de  plomb  et  l'hydrogène  sulfuré)  dont  j'ai  indiqué 
plus  haut  le  pouvoir  rotatoire. 

Les  pouvoirs  rotatoires  des  sels  d'ammonium  acides,  gauche 
et  droit,  n'étant  pas  de  même  grandeur  absolue,  j'ai  cru  devoir 
chercher  la  cause  de  cette  différence  dans  une  différence  corres- 
pondante dans  la  constitution  des  deux  sels.  La  théorie  prévoit, 
en  effet,  pour  les  acides  dibasiques  de  formule  non  symétrique, 
l'existence  possible  de  deux  classes  de  sels  acides  isomériques , 
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dans  le  cas  qui  nous  occupe,  la  constitution  des  deux,  sels  d'am- 
monium est  représentée  par  les  formules  (1)  : 

CCP.AzH*  C02H 

GH.OH  CH.OH 

I  el  | 

GH2  CH2 

I  I 

C02H  C02.AzIi* 

Je  suis  parvenu  à  vérifier  par  l'expérience  cette  déduction 
théorique.  En  saturant  par  l'ammoniaque  le  même  sel  de  calcium 
acide  de  l'acide  malique  gauche  qui,  décomposé  par  Toxalate 
d'ammonium,  a  fourni  le  sel  d'ammonium  gauche  dont  on  vient 
de  parler,  et  éliminant  de  ce  sel  ammonio-calcique  le  calcium 
exactement  par  l'acide  oxalique,  j'ai  obtenu  un  sel  d'ammonium 
acide  qui  théoriquement  doit  être  isomérique  avec  le  sel  d'ammo- 
nium préparé  directement. 

Ce  sel  possède,  en  effet,  le  pouvoir  rotatoire  —  7°,816,  de 
même  grandeur  que  celui  du  sel  d'ammonium  acide   de  l'acide 

# 

malique  droit,  mais  de  signe  opposé. 

Je  continue  ces  recherches  et  je  me  propose  de  faire  une  étude 
comparative  de  l'acide  malique  inactif  connu  et  de  l'acide  malique 
inactif  dérivé  de  l'acide  racémique;  cet  acide  racémo-malique 
est  évidemment  une  combinaison  des  acides  maliques  droit  et 
gauche. 

Sur  un  alcool  hexj  lique  secondaire  ; 
par  M.    \V.    ŒCHSNER     DE     CONIXCK. 

I.  —  Le  but  du  présent  travail  a  été  d'étudier  l'hydrogénation 
d'une  acétone  mixte,  l'éthyle-butyryle,  découverte  par  M.  Friedel 
dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  butyrate  calcique. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  a  distillé  2  kilogrammes  de  bu- 
tyrate de  calcium  par  portions  de  150  grammes.  On  a  obtenu 
660  grammes  d'un  produit  qui,  soumis  à  de  nombreuses  distilla- 
tions fractionnées  méthodiques  dans  l'appareil  de  MM.  Henninger 
et  Lebel,  a  fourni  : 

1°  Un  peu  de  butyral  ; 

2°  Du  méthyle-butyryle  ; 

(1)  M.  Grimàux,  dans  un  mémoire  récent  (V.  Recueil,  t.  XXIV,  p.  352)  a 
discuté  un  cas  d'isoniérie  tout  à  fait  analogue  pour  l'asparagine. 
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3°  80  grammes  d'un  liquide  limpide,  très-réfringent,  d'une 
odeur  éthérée  assez  forte,  et  passant  à  la  température  de  122-124°  ; 
4°  Une  quantité  notable  de  butyrone. 
Le  liquide  passant  de  122  à  124°  a  donné  à  l'analyse  : 

Ethyle-butyryle# 

Matière  =  0^,2520                 (           C6Hi20  :  trouvé- 

GO2  =  0    ,6632                 ]        G 72,0  71,77      ) 

H20  =  0   ,2780                 (        H 12,0  12,25  o\0$ 

On  remarquera  que  cette  température  de  122-12  4°  est  celle 
indiquée  par  M.  Popoffpour  l'éthyle-butyryle  synthétique. 
La  densité  du  liquide  a  été  prise  à  0°  et  à  21°,8. 

d0  =  0,8330 
C'est  le  chiffre  même  trouvé  par  M.  Friedel. 

d21o,8=:: 0,81305  (rapportée  à  l'eau  à  4°) 

La  pureté  de  l'éthyle-butyryle  étant  ainsi  constatée,  on  l'a 
hydrogéné  par  le  procédé  que  M.  Friedel  a  imaginé  pour  l'hydro- 
génation des  acétones  insolubles  dans  l'eau  : 

On  verse  dans  une  fiole  de  l'eau  distillée,  puis  l'acétone,  dont 
la  couche  surnage,  et  on  y  projette  de  petits  fragments  de  sodium. 
Le  globule  de  sodium  pénètre  d'abord  jusqu'à  la  couche  d'eau, 
puis  il  remonte  à  travers  la  couche  d'acétone  pour  retomber  en- 
suite, et  il  poursuit  sa  course  sinueuse  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène. 

L'acétone  n'a  pas  tardé  à  se  transformer  en  un  liquide  jaune 
orangé  dont  l'odeur  rappelait  celle  de  l'éthyle-butyryle,  mais 
était  sensiblement  plus  faible.  Il  a  été  facile  de  remarquer  que 
l'odeur  allait  en  diminuant  à  mesure  que  l'hydrogénation  avançait. 

Ce  liquide  a  été  desséché,  puis  soumis  à  une  série  de  fraction- 
nements. 

On  a  bientôt  observé  un  point  d'arrêt  du  thermomètre  à  134° 
(non  corrigé)  :  à  cette  température  passait  un  liquide  limpide, 
très-mobile,  réfringent,  d'une  odeur  éthérée  agréable  et  d'une 
saveur  brûlante. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

i.  Matière  =  0«r,2690  n.  Matière  =  0«r,2118 

GO2  =  0  ,6913  GO4  =  0   ,5442 

H2O=0   ,3298  H2O  =  0   ,2675 
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G6H140:  i.  h. 

G 70,58%  ™,08  70>07 

H 13,73  13,62  14,03 

Le  liquide  isolé  offre  donc  une  composition  exprimée  par  la 
formule  C6H140  ;  c'est  un  alcool  hexylique,  de  plus,  il  appartient 
à  la  classe  des  alcools  secondaires.  Sa  formation,  en  effet,  est  de 
tous  points  semblable  à  celle  de  l'alcool  ïsopropylique  que 
M.  Friedel  a  obtenu  en  fixant  deux  atomes  d'hydrogène  sur  l'acé- 
tone ordinaire. 

L'éthyle  butyryle  étant 

G2H* 

I 
GO 

&& 

le  nouvel  alcool  aura  une  constitution  exprimée  par  la  formule 

G3H7^>^,(^ ==  G3H'Ï'>^^"**2, 
de  mêmeque  l'alcool  isopropylique  est 

pTT3^>GH.OH, 

L'alcool  iso-hexylique  est  soluble  dans  l'alcool  ordinaire  et  dans 
l'éther,  à  peine  soluble  dans  l'eau.  Sa  solubilité  dans  l'eau  a  été 
déterminée  :  elle  n'est  que  d'un  demi  pour  cent. 

La  densité  à  0°  est  de  0,83433. 

La  densité  à  20°  est  de  0,81825  (rapportée  à  l'eau  à  4°). 

Traité  par  l'acide  iodhydrique  et  par  l'acide  acétique  anhydre, 
l'alcool  s'est  éthérifié  avec  la  plus  grande  facilité. 

L'iodure  constitue  un  liquide  coloré  en  rouge. 

Il  bout  à  164-166°  (non  corrigé)  et  distille  sans  décomposition. 
On  l'a  analysé  : 

I.  IL 

Matière  =  0«r,4010  Matière  =  0,2014         Cmin 

Iodure  d'argent  =  0   ,4321    Iodure  d'argent  =  0,2165      I  =  59,90°\0 
Trouvé  :  I  =  58,24  %  Trouvé  :  I  =  58,10  % 

L'acétate  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  bouillant 
à  149-151°.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière  =  Os',2527        II.  Matière  =  Og',2395 
GO2  =  0   ,6102  CO2  =  0   ,5792 

H20  =  0   ,2663  H20  =  0   ,2500 


I. 

ii. 

65,85 

65,95 

11,70 

11,59 
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C8H*6()2  =  G6H»3.0G2H30  : 

G 66,66  % 

H 11,12,   » 

Les  analyses  de  l'iodure  et  de  l'acétate  semblent  indiquer  dans 
ces  deux  composés  la  présence  de  traces  d'éthyle-butyryle. 

IL  —  Dans  le  cours  des  premières  distillations  fractionnées, 
le  thermomètre  s'élevait  rapidement  à  partir  de  140°,  et  il  passait 
entre  254-255°  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  légè- 
rement camphrée,  qui  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant 
à  la  formule  C'2  H.™  O2. 

i.  Matière  =  0^,1616    n.  Matière  =  Og',2045    m.  Matière  =  0sr,1777 

Ac.  carb.  =  0   ,4193  CO2  =  0    ,5305  GO2  =  0    ,4626 

H20  =  0   ,1933  H20  =  0   ,2430  H20  =  0    ,2099 

Q12H260*  i.  n.  m. 

G 11,28%         10/76  10.14  10,99 

II....  12,87,  »  13,29  13,20  13,12 

Ce  corps  est  une  pinacone,  et  sa  formation  est  due  à  l'union 
de  deux  molécules  d'éthyle-butyryle  avec  fixation  d'un  atome 
d'hydrogène  sur  chacune  de  ces  molécules. 

La  constitution  de  cette  nouvelle  pinacone  sera  exprimée  par 
la  formule  : 

G2H*  C2H5 

Hoi  —  hou 

I  I     * 

De  même  la  pinacone  ordinaire  est  : 

GH3     GH3 

HOG  —  GOH 

I  I 

GH3      GH3 

La  pinacone  ordinaire  pouvant  cristalliser,  on  a  cherché  à  dé- 
terminer la  cristallisation  de  la  nouvelle  pinacone  ;  à  cet  effet,  on 
Ta  soumise  à  un  froid  de  18  à  20  degrés;  elle  est  devenue  tout  à 
fait  visqueuse,  mais  n'a  pas  cristallisé. 

Alors  on  a  introduit  dans  la  masse  refroidie  un  cristal  de  pina- 
cone ordinaire  qui  n'a  pas  provoqué  la  cristallisation,  comme  cela 
aurait  pu  avoir  lieu  si  les  deux  corps  étaient  isomorphes. 

La  pinacone  a  été  aussi  traitée  par  l'acide  suifurique.  On  a 
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employé  l'acide  étendu,  puis  l'acide  concentré  pour  obtenir  une 
pinacoline  et  l'hydrocarbure  correspondant. 

Ces  deux  corps  doivent  se  former  d'après  les  équations  sui- 
vantes : 

Cl2H2602-H20rGl2H2iO 

Ci*H2602  -  H402  =  G12H22 

Le  liquide  obtenu  était  doué  d'une  odeur  pénétrante  :  on  l'a 
soumis  à  la  distillation  fractionnée,  et  on  a  recueilli  un  liquide 
incolore,  d'odeur  camphrée,  passant  à  la  température  de  215-218°. 
En  même  temps,  on  a  remarqué  .que  la  course  du  thermomètre 
se  ralentissait  vers  210°. 

Ce  liquide  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  indiquant  qu'on 
avait  affaire  à  un  mélange  d'hydrocarbure  et  de  pinacoline.  D'ail- 
leurs, la  quantité  de  liquide  dont  on  disposait  était  trop  faible 
pour  que  la  distillation  fractionnée  seule  put  amener  une  sépa- 
ration bien  nette  entre  les  deux  corps. 

i.   Matière  =  0sr,1646    n.  Matière  =  0sr,1555    ni.  Matière  =0sr,  1365 
GO2  =  0  ,4942  G02  =  0   ,4620  GO2  =  0  ,4050 

H2Q  =  0  ,2060  H2O=0   ,1935  H2O  =  0,  1699 


Trouvé. 

G12R24  : 

Gi«H22  : 

I. 

n. 

m. 

Ci ... . 

78,26  o/0 

86,75 

81,88 

81,02 

80,92 

H.. . . 

13,0,4,  » 

13,25 

13,90 

13,82 

13,82 

Ces  expériences  seront  reprises. 

III.  —  Tels  sont  les  principaux  résultats  obtenus  dans  ce  tra- 
vail; on  voit  que  l'hydrogénation  de  l'éthyle-butyryle  donne  nais- 
sance à  un  alcool  et  à  une  pinacone,  et  qu'une  acétone  mixte  s'est 
comportée  de   la  même  manière  que  l'acétone  ordinaire. 

On  poursuit  ces  recherches,  et  l'on  se  propose  d'hydrogéner 
une  autre  acétone  mixte,  le  méthyle-valéryle,  afin  d'étudier  les 
relations  d'isomérie  qui  existent  entre  les  alcools  hexyliques  se- 
condaires obtenus  par  cette  voie,  et  les  alcools  hexyliques  pri- 
maires. 

(Laboratoire  do  M.  Wurtz.  Paris,  juillet-novembre  1875.) 
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Sur  les  sulfocyanates  des  radicaux  acides  ; 
par  M.  P.  MIQUEL. 

Quand  on  ajoute  par  petites  portions  161  parties  de  sulfocya- 
nate  de  plomb  à  78  parties  de  chlorure  d'acétyle  bien  refroidi, 
aucune  réaction  ne  se  déclare,  mais  il  suffit  de  soumettre  ce  mé- 
lange à  une  douce  chaleur  pour  qu'elle  ait  lieu;  et  Ton  obtient 
du  sulfocyanate  d'acétyle  et  du  chlorure  de  plomb;  par  la  distilla- 
tion au  bain  d'huile,  on  isole  le  sulfocyanate  d'acétyle,  qui  passe 
entre  130°  et  135°  sans  traces  de  décomposition. 

Ce  corps  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  incolore  ;  il 
rougit  au  contact  de  l'air  qui  l'altère  lentement  ;  son  odeur  est 
extrêmement  piquante;  il  attaque  les  yeux  avec  violence. Sa  den- 
sité à  16°  est  égale  à  1,151;  il  bout  entre  131  et  132°.  L'éther, 
l'alcool,  le  sulfure  de  carbone  le  dissolvent  aisément. 

Soumis  à  l'analyse  élémentaire,  ce  composé  a  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

i.    Matière:  0sr,269;    acide  carb.  :  0^,350;    eau  :  0sr,077 

ii.   Matière:  0^,376,    azote    41^,6;    temp.:  10°;    pres.:760mm 

m.  Matière  :  0sr,261  ;     sulfate  de  baryte  :  0^,608 

Trouvé.  Calculé. 

G 35,48  35,65 

H 3,1.7                 2,97 

Az 13,27  ,13,86 

S 81,98  31,68  • 

0 15,84 

100,00 

Ces  résultats  nous  permettent  d'assigner  au  corps  qu    vient 

d'être  décrit  la  formule  q^h^q  S  S 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  plus  difficilement  sur  le  sul- 
focyanate de  plomb,  et  la  double  décomposition  dont  il  a  été  parlé 
ne  s'opère  ici  qu'à  une  température  élevée,  vers  160°;  la  masse 
épuisée  par  de  l'éther  anhydre  est  débarrassée  du  nouveau  com- 
posé qu'elle  renferme.  La  distillation  le  prive  à  son  tour  de  l'éther. 
Pour  purifier  le  liquide  restant,  il  faut  le  soumettre  aune  rectifica- 
tion faite  dans  le  vide,  car  il  se  décompose  quand  on  veut  le  dis- 
tiller sous  la  pression  ordinaire,  en  dégageant  de  l'oxysulfure  de 
carbone. 
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Le  sulfocyanate  de  benzoyle  est  un  liquide  incolore,  moins 
altérable  que  le  précédent;  il  est  très-réfringent,  son  odeur  est 
piquante  et  rappelle  en  même  temps  celle  des  amandes  amères. 
Sa  densité  à  16°  est  égale  à  1,197  ;  il  distille  dans  le  vide  entre 
200  et  205°. 

Composition  centésimale  du  sulfocyanate  de  benzoyle.  n7u5Q(  S 

i.    Matière:  0§r,355;    acide  carb,:  0^,759;    eau:  0^,101 

ii.  Matière:  O^lâ;    azote:  40cc,8    tempér. :  11°;    près.:  766mm 

m.  Matière  :  0gr,275  ;    sulfate  de  baryte  0,374 

Trouvé.  Calculé. 

G 58,31  58,90 

H 3,16  3,07 

Az......  8,98  8,59 

S 18,67  19,63 

0 9,81 

100,00 

L'eau  agit  de  deux  façons  différentes  sur  les  corps  qui  vien- 
nent d'être  décrits  :  une  partie  du  produit  s'hydrate  en  régé- 
nérant l'acide  sulfocyanhydrique  et  l'acide  d'où  dérive  le  radical 
oxygéné  ;  une  autre  partie  se  décompose  en  oxysulfure  de  car- 
bone et  en  acétamide  ou  benzamide  ;  cette  dernière  réaction  avait 
été  observée  par  M.  Schûtzenbeger  dans  son  travail  sur  le  cya- 
nate  d'acétyle.  Le  mode  de  production  que  nous  avons  employé 
est  semblable  au  sien  ;  à^ix  cyanates  métalliques  nous,  avons  subs- 
titué les  sulfocyanates. 

Il  est  facile  de  prévoir  que  nous  obtiendrons  aisément  par  ce 
procédé  la  plupart  des  sulfocyanates  des  radicaux  d'acides,  et 
que  celte  classe  de  corps  est  susceptible  de  fournir  des  dérivés 
et  des  réactions  intéressantes;  c'est  vers  ce  but  que  nous  dirige- 
rons nos  efforts. 

Le  présent  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Schùtzenberger, 
à  la  Sorbonne. 

Sur  l'acide  camphique;  par  J.  de  MONTGOLFIER. 

L'acide  camphique  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  (1)  dans 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  camphre.  Sa  composition 

(1)  Berthelot,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  lvi,  p.  78. 
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devait  le  faire  considérer  comme  pouvant  se  former  par  oxydation 
directe  : 

C20H16O2  +  02= C20H16O4 

Mais  on  n'avait  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  réaliser  cette 
équation  par  addition  pure  et  simple  d'oxygène  libre. 

J'ai  pu  obtenir  directement  cet  acide  dans  l'action  de  l'oxy- 
gène sur  le  camphre  sodé  (mélange  de  camphre  et  de  camphol 
sodés).  Lorsqu'on  remplit  d'oxygène-  un  tube  renfermant  du 
camphre  sodé  en  solution  dans  la  benzine  et  qu'après  avoir  scellé 
le  tube  on  le  chauffe  à  100°,  l'absorption  de  l'oxygène  est  com- 
plète au  bout  de  quelques  heures.  Elle  se  fait  même  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  alors  beaucoup  plus  lentement  :  dans  une 
expérience,  elle  était  complète  après  deux  jours.  On  conçoit  d'ail- 
leurs que  la  durée  de  l'absorption  varie  avec  les  quantités  mises 
en  présence. 

Pour  faire  entrer  en  réaction  des  proportions  plus  considé- 
rables d'oxygène,  on  fait  passer  simplement  un  courant  d'air  sec 
dans  du  camphre  sodé  en  solution  dans  un  carbure  (benzol  bouil- 
lant vers  125°).  On  maintient  en  légère  ébullition  le  mélange  qui 
brunit  fortement.  L'opération  étant  terminée,  on  distille  la  ma- 
jeure partie  de  la  benzine  et  on  reprend  par  l'eau,  etc. 

Il  ne  s'est  pas  formé  d'acide  campholique,  au  moins  dans  les 
conditions  où  j'ai  opéré,  les  expériences  n'ayant  qu'une  durée  de 
quelques  heures.  L'acide  camphique  n'est  pas  cependant  le  seul 
produit  de  la  réaction  ;  on  obtient  en  même  temps  une  résine 
solide  et  de  l'acide  camphorique.  En  précipitant  par  un  acide  la 
solution  alcaline  de  ces  trois  corps,  la  résine  se  sépare  la  première 
retenant  la  majeure  partie  de  l'acide  camphorique;  on  a  ensuite 
l'acide  camphique  et  il  reste  un  peu  d'acide  camphorique  clans 
les  eaux-mères. 

1°  Acide  camphique. — Je  donnerai  d'abord  quelques  proprié- 
tés nouvelles  de  l'acide  ordinaire.  Par  double  décomposition,  il 
forme  un  sel  de  cuivre  qui  a  la  composition  normale  C^H^CuO*. 
Gu  calculé  =  15,95,  obtenu  =  15,4. C'est  une  poudre  verte  inalté- 
rable à  140°;  à  plus  haute  température,  il  fond  en  un  liquide  noir, 
puis  se  décompose.  Il  est  soluble  en  partie  dans  l'alcool  concen- 
tré, la  benzine,  i'éther,  le  chloroforme,  etc.  La  solution  alcoo- 
lique est  d'un  très-beau  vert  et  dépose  le  camphate  sous  forme 
d'un  vernis,  ou  d'une  matière  d'abord  noire,  qui  complètement 
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desséchée  est  cassante  et  plus  verte  que  le  sel  primitif.  Ce  nou- 
veau sel  répond  à  la  formule  C20H16O*.2C2<>H*5CuO*.Cu  calculé 
=  11,21,  observé  11,375. 

D'après  cela,  l'alcool  dédouble  le  camphate  de  cuivre  en  un  sel 
acide  et  un  produit  insoluble  qui  serait  constitué  par  un  sel  basique 
que  je  n'ai  pas  examiné. 

Les  propriétés  de  l'acide  obtenu  par  oxydation  directe,  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  sont  complètement  identiques,  C'est 
un  composé  visqueux,  plus  ou  moins  coloré,  plus  lourd  que  l'eau 
dans  laquelle  il  esta  peu  près  insoluble,  soluble  dans  l'alcool,  etc. 
Son  sel  de  cuivre  possède  exactement  les  mêmes  propriétés  que 
le  précédent  :  Solubilité  partielle  dans  l'alcool,  la  benzine,  etc.,  et 
la  même  composition  :  Cu  observé  =  15,45,  calculé  15,95. 

L'acide  camphique  ordinaire  et  le  corps  obtenu  par  l'action  de 
l'oxygène  sur  le  camphre  sodé  sont  donc  rigoureusement  iden- 
tiques. 

2°  Acide  camphorique.  —  En  distillant  doucement  la  résine  qui 
le  retient  opiniâtrement,  il  passe  le  premier  sous  la  forme  d'acide 
anhydre  accompagné  de  carbures  visqueux  provenant  de  la  dé- 
composition de  la  résine. Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  213-215°, 
il  a  donné  à  l'analyse  (matière  purifiée  par  une  seule  cristallisa- 
tion dans  l'alcool). 


Trouvé, 

Calculé  C90HUO 

n 

*J m    m     •    •     • 

=    65,22 

65,9 

11  •   •     •     •    • 

=      8,20 

7,7 

0.    .    . 

=    26,58 

26,4 

100,  »  100.» 

C'est  donc  de  l'acide  camphorique  anhydre  mêlé  d'une  trace  de 
produits  étrangers.  En  effet  ce  produit  est  peu  soluble  dans  l'al- 
cool froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose 
par  refroidissement  en  longues  aiguilles  ;  insoluble  dans  les  al- 
calis à  froid,  il  s'y  dissout  lentement  à  chaud  (il  reste  une  trace 
de  carbure  qui  abaissait  le  point  de  fusion)  :  en  précipitant  cette 
solution  par  l'acide  nitrique,  on  obtient  l'acide  camphorique  ordi- 
naire fusible  à  183°,  donnant  par  la  chaleur  de  l'eau  et  un  sublimé 
cristallin  qui,  repris  par  l'alcool  chaud,  s'en  sépare  en  longues  ai- 
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guilles  d'acide  anhydre.  L'ensemble  de  ces  réactions  caractérise 
l'acide  camphorique. 

3°  La  résine  qui  accompagne  ces  deux  produits  est  solide,  cas- 
sante, fusible  au-dessous  de  100°.  Vers  250°,  elle  se  décompose 
en  donnant  des  produits  colophéniques.  Elle  n'a  pas  été  exami- 
née davantage. 

Ainsi  on  obtient  par  addition  directe  d'oxygène  libre  deux  aci- 
des qui  jusqu'à  présent  n'avaient  pu  être  obtenus  que  par  l'oxy- 
gène naissant.  Ces  réactions  viennent  confirmer  la  fonction 
aldéhydique  du  camphre,  la  propriété  de  donner  l'acide  corres- 
pondant par  simple  action  de  l'oxygène  (et  plus  rapidement  en 
présence  des  alcalis,  ce  qui  se  rapproche  des  conditions  de  mon 
expérience)  étant  tout  à  fait  caractéristique  des  aldéhydes. 

Pour  compléter  ce  sujet  j'ai  cherché  à  produire  l'acide  cam- 
phorique par  oxydation  de  l'acide  camphique  ordinaire.  Une  so- 
lution fortement  alcaline  d'acide  camphique  absorbe  l'oxygène 
lorsqu'on  la  chauffe  longtemps  à  100°  en  tube  scellé.  Mais  je  n'ai 
pu  obtenir  ainsi  d'acide  camphorique,  l'action  passant  probable- 
ment par  un  terme  intermédiaire,  et  d'ailleurs,  le  poids  d'oxygène 
absorbé  étant  relativement  peu  considérable,  il  est  possible  que 
de  petites  quantités  d'acide  camphorique  m'aient  échappé. 

En  employant  le  permanganate  de  potasse  j'ai  obtenu  dans  di- 
vers essais  :  1°  un  acide  semblable  à  l'acide  camphique,  mais 
plus  liquide,  incolore  et  transparent;  il  répQndrait  à  la  formule 
C20H16O6  qui  en  ferait  l'acide  oxycamphique.  Son  sel  de  cuivre 
paraît  insoluble  dans  l'alcool.  Mais  cet  acide  mérite  une  étude 
plus  approfondie.  2°  De  l'acide  acétique  en  petite  quantité.  3°  Un 
acide  cristallisé,  fusible  à  175°,  sublimable  avant  la  fusion,  cris- 
tallisant dans  l'alcool  en  aiguilles  groupées  concentriquement,  etc., 
propriétés  qui  se  rapportent  à  celles  de  l'acide  toluique  ;  mais  je 
n'ai  pu  encore  l'analyser.  4°  De  l'acide  camphorique.  On  le  sé- 
pare de  l'acide  précédent  en  sublimant  le  mélange  et  reprenant 
par  un  alcali  froid.  L'acide  se  dissout  et  il  reste  une  matière  cris- 
tallisée, fusible  à  215-216,  se  sublimant  avant  de  fondre,  se  dis- 
solvant à  la  longue  à  chaud  dans  les  alcalis  étendus  ;  un  acide  en 
reprécipite  l'acide  camphorique.  Ce  corps  était  donc  de  l'acide 
camphorique  anhydre  qui  fond  à  217°. 

L'acide  camphorique  se  produirait  donc  dans  l'oxydation  de 
l'acide  camphique  ;  on  est  malheureusement  fort  entravé  pour  la 
purification  des  corps  cristallisés  par  les  produits  visqueux  qui 
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se  forment  en  même  temps,  ce  qui  exige  l'oxydation  d'une  assez 
-grande  quantité  de  matière  première.  C'est  ce  que  je  me  propose 
de  faire  prochainement. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Balard  au  Collège  de 
France, 


Sur  tes  isoméries  4«  camphre  et  4«  bormé*!  ; 
par  J.  4e  MONTGOLFIEK. 

Le  camphre  et  le  bornéol  présentent,  au  moins  sous  le  rapport 
du  pouvoir  rotatoire,  un  grand  nombre  d'isomères.  Y  a-t-il  là  iso- 
mérie  véritable  ?  Serions-nous  au  contraire  en  présence  de  mé- 
langes en  proportions  variables  d'actif  et.d'inaclif,  de  gauche  et 
de  droit,    telle  est  la  question  que  j'ai  cherché  à  élucider. 

On  a  pour  les  études  de  ce  genre  un  précieux  moyen  de  sépa- 
ration dans  les  actions  inégales  qu'exercent  sur  les  corps  de  pou- 
voir rotatoire  différent  les  divers  agents  chimiques.  J'ai  étudié 
d'abord  et  avec  grand  soin  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
camphre  ordinaire.  On  sait  d'après  les  recherches  de  M.  Berthe- 
lot  (1)  qu'il  se  forme  dans  cette  réaction  du  bornéol  et  de  l'acide 
camphique.  Le  bornéol  que  j'ai  ainsi  obtenu  a  un  pouvoir  rota- 
toire beaucoup  plus  faible  que  celui  du  produit  naturel  (j'ai  vé- 
rifié ce  fait  un  grand  nombre  de  fois)  ;  il  est  seulement  de  9°6 
pour  la  raie  D.  Quelle  que  soit  la  proportion  relative  de  camphol 
formé,  il  a  toujours  même  pouvoir  rotatoire  ou  au  moins  sa  va- 
leur est  très-voisine  de  celle  qui  vient  d'être  donnée  :  de  plus, 
traité  par  l'acide  nitrique,  il  régénère  le  camphre  primitif  avec  son 
pouvoir  rotatoire  intégral.  Le  camphre  inattaqué  n'a  pas  varié 
davantage  et  possède  le  même  pouvoir  rotatoire  qu'auparavant. 
Ainsi  dans  ces  conditions  le  camphre  se  comporte  vis-à-vis  de  la 
potasse  alcoolique  comme  un  corps  non  dédoublable  et  possédant 
le  pouvoir  rotatoire  complet. 

M.  Bertheiot  (2)  a  obtenu  pour  le  camphol  préparé  parla  même 
méthode  [<x]j=44°;  pour  le  corps  préparé  par  le  procédé  de 
M.  Baubigny,  M.  Kachler  (3)  a  donné  [a]j=-f  &°1  M.  Riban  (4) 
[a]D=+206.  J'ai  obtenu  moi-même  pour  ce  dernier  +105  et  dans 

(1)  Bertheiot.  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  lvi,  p.  78. 

(2)  Bertheiot,  loco  c'.tato. 

(3)  Kachler,  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxiv,  p.  75. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  1381. 
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des  circonstances  différentes,  sous  l'influence  prolongée  d'une 
haute  température  en  vase  clos,[a]D=29°5,  pouvoir  rotatoire  su- 
périeur à  celui  du  camphol  naturel.  Je  fais  d'ailleurs  quelques  ré- 
serves sur  la  valeur  absolue  de  ce  dernier  chiffre.  Ainsi  il  suffît 
de  changements  peu  notables  pour  modifier  considérablement  ce 
pouvoir  rotatoire. 

J'ai  dit  que  ce  camphol  (9°6)  régénérait  par  l'acide  nitrique  le 
camphre  avec  son  pouvoir  rotatoire  normal.  On  pourrait  objecter 
que  ce  n'est  là  qu'un  contrôle  approximatif,  l'oxydation  ne  s'arrê- 
tant  pas  à  la  transformation  du  camphol,  mais  presque  toujours 
agissant  ultérieurement  sur  le  camphre  qui  vient  de  se  former. 
Le  camphre  le  moins  stable  s'attaquerait  le  premier  et  disparaî- 
trait, ce  qui  produirait  un  changement  notable  dans  le  pouvoir 
rotatoire  du  produit  résultant.  Il  n'y  aurait  plus  alors  qu'une  re- 
4ation  éloignée  avec  le  camphol  générateur.  Mais  ces  réserves 
perdent  de  leur-importance  si  on  tient  compte  exactement  de  la 
quantité  de.  produits  formés.  Ainsi,  en  supposant  que  le  camphol 
[ie]j==44ai  housî  représente  le  corps  actif  véritable,  le  camphol 
[a]D=9°0<què  j'aiobtenu  serait  un  mélange  d'un  quart  d'actif  et 
trois  quarts  d'ïnactif,  et  pour  que  le  camphre  régénéré  possède 
un  pouvoir  identique  à  celui  des  laurinées,  il  faut  que  la  propor- 
tion de  camphre  formée  ne  dépasse  pas  un  quart  du  produit  pri- 
mitif (toujours  en  admettant  que  le  camphre  inactif  s'attaque  le 
premier  et  seul),  or,  dans  toutes  mes  expériences  la  proportion 
de  camphre  régénéré  a  été  au  moins  la  moitié  de  la  quantité 
théorique. 

Bien  que  j'aie  entrevu  les  relations  qui  unissent  ces  pouvoirs 
rotatoires  et  un  moyen  de  séparation  de  ces  divers  bornéols,  je  me 
bornerai,  pour  le  moment,  à  constater  ces  différences,  attendant 
pour  les  expliquer  que  mes  expériences  soient  plus  avancées. 

Cette  même  action  de  la  potasse  alcoolique,  appliquée  en  quan- 
tité insuffisante  à  un  camphre  de  romarin  d'un  pouvoir  rotatoire 
[a]D=-f-10e5,  m'a  donné  dans  une  opération  un  camphol  gauche 
=— 2°66,  dans  une  autre  = — 1°75.  Traité  par  l'acide  nitrique,  ce 
camphol  gauche  donne  un  camphre  droit  [a]D=+4°7  différent  de 
6°,  soit  de  plus  de  moitié,  du  camphre  dont  nous  sommes  partis. 
J'ai  déjà  dit  plus  haut  les  objections  qu'on  pouvait  faire  à  cette 
action  de  l'acide  nitrique  :  il  peut  se  faire  que  le  camphre  gauche 
moins  stable  s'attaque  le  premier,  et  dans  ce  cas  ce  camphre  droit 
obtenu  ne  répondrait  pas  exactement  au  camphol  primitif. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  et  sans  faire  intervenir  d'hypothèse,  cette 
différence  de  6°  avec  le  camphre  primitif  montre  que  ce  n'était 
point  un  corps  unique,  mais  un  mélange  susceptible  de  dédou- 
blement. Le  camphre  de  romarin  primitif  serait  un  mélange  de 
2/3  de  droit  et  1/3  de  gauche  ;  le  produit  [<x]D=4°7  que  nous  en 
avons  retiré  répondrait  seulement  à  5/9  de  camphre  droit.  Traité 
une  seconde  fois  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournirait  vrai- 
semblablement un  bornéol  encore  plus  gauche  que  le  premier. 
Dans  ce  traitement,  le  camphre  lévogyre  s'attaque  de  préférence* 
il  y  a  par  le  fait  attaque  du  gauche  et  du  droit,  mais  celle  du 
gauche  est  prédominante,  bien  qu'il  existe  en  moins  forte  propor- 
tion dans  le  mélange. 

Enfin,  et  ceci  vient  à  l'appui  de  l'opinion  que  je  viens  d'énon- 
cer, le  pouvoir  rotatoire  du  camphre  qui  a  échappé  à  l'action  de 
la  potasse  alcoolique  a  augmenté  sensiblement  et  égale  mainte- 
nant un  peu  moins  de  13°.  J'ajouterai  que  le  pouvoir  même  du 
camphre  de  romarin,-j-30°  environ  d'après  M.  Lallemand(l),  10°5 
et  21°  d'après  mes  mesures  est  déjà  un  indice  que  ce  n'est  point 
un  corps  unique,  mais  un  mélange  variable. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Balard,  au  collège  de 
France. 
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Smr  les  dérivés  bisubstitués  isométriques  de  la  benzine  $ 

par  M.  A.  LADENBURG  (2). 

L'auteur  émet  l'opinion  que  l'acide  pyrogentisique  de  MM.  Hla- 
siwetz  et  Habermann  (voy.  ce  recueil,  t.  XXIV,  p.  222),  pourrait 
être  identique  à  Fhydroquinone. 

Ces  deux  chimistes,  dans  une  note  publiée  postérieurement, 
confirment  en  effet  cette  identité  (voy»  plus  loin,  page  29). 

L'auteur,  abordant  ensuite  la  question  des  5  acides  nitrobenzoï- 

{1)  L allemand,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3  série,  t.  lvii,  p.412. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  535. 
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ques  isomériques ,  soulevée  par  M.  Fittica ,  montre  que  l'acide 
nitrobenzoïque  brut  ne  contient  que  trois  acides  ortho-,  mêla-  et 
para-nitrobenzoïques  déjà  connus  ;  les  résultats  obtenus  par  l'au- 
teur coïncident  complètement  avec  ceux  consignés  dans  la  note 
de  M.  Griess,  t.  XXIV,  p. 563;  comme  ce  dernier  observateur,  il 
n'a  pu  trouver  les  acides  fusibles  â  125°  et  178-179°. 

Sur  l'acide  nitrobenzoïque;  par  M.  H.  SALKOWSKI  (1). 

L'auteur  s'est  occupé  depuis  quelque  temps  de  la  préparation 
des  acides  nitrobenzoïques,  et  il  a  fait  quelques  observations  qui 
peuvent  peut-être  éclaircir  les  faits  publiés  par  M.  Fittica.  En 
soumettant  à  la  cristallisation  le  mélange  des  sels  de  baryum,  il  a 
obtenu  un  premier  dépôt  de  cristaux  très-abondant ,  dont  l'acide 
correspondant  fondait  à  140°  ;  ensuite  un  second  dépôt,  formé  de 
mamelons  jaune-clair ,  et  de  quelques  aiguilles  brunes;  l'acide 
isolé  de  ce*  sel  fondait  à  126°  ;  un  troisième  dépôt,  dont  l'acide 
fondait  à  180°  ;  enfin,  une  eau-mère,  d'où  l'acide  chlorhydrique 
précipitait  principalement  de  l'acide  orthonitrobenzoïque. 

L'acide  fusible  à  180°  était  un  mélange  d'acide  benzoïque  et 
d'acide  paranitrobenzoïque,  mais  chose  curieuse,  il  fournissait  un 
sel  de  baryum  en  lamelles  presque  incolores,  présentant  un  aspect 
tout  à  fait  homogène.  L'eau-mère  de  ce  sel  contenait  de  l'acide 
benzoïque.  Ce  sel  ne  contenait  pas  d'eau  de  cristallisation,  tandis 
que  le  benzoate  et  le  paranitrobenzoate  de  baryum  fournissent 
des  cristaux  hydratés  ;  sa  composition  se  rapprochait  beaucoup 

C^H5  CO2  ) 

de  celle  du  sel  double  c6H4(Az02)C02  i  ^a'  L'acide  libre,  préci- 
pité de  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique,  fondait  à  192°,  mais  lors- 
qu'on le  faisait  bouillir  avec  de  l'eau,  tant  qu'il  se  volatilisait  de 
l'acide  benzoïque,  son  point  de  fusion  s'élevait  à  235°,  et  coïnci- 
dait avec  celui  de  l'acide  paranitrobenzoïque.  Il  paraîtrait  donc 
probable  que  l'acide  de  M.  Fittica,  fusible  à  179°,  ne  serait  autre 
chose  qu'un  semblable  mélange  d'acides  benzoïque  et  paranitro- 
benzoïque. Quant  à  l'acide  fusible  vers  126°,  dont  il  a  été  question 
plus  haut,  il  n'est  que  de  l'acide  métanitrobenzoïque  légèrement 
impur;  son  point  de  fusion  ne  change  que  très-peu  par  des  cris- 
tallisations répétées ,  car  on  sait  qu'il  est  très-difficile  d'arriver, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschst/l,  l.  vin,  p.  630. 
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par  la  cristallisation  seule  (une  dizaine  de  cristallisations  sont 
nécessaires),  à  un  acide  métanitrobenzoïque  fusible  à  141°. 

Lorsqu'on  réduit  l'acide  impur  fusible  à  126°  par  Tétain  et 
l'acide  chlorhydrique ,  on  parvient  très-facilement  à  isoler  de 
l'acide  métamidobenzoïque  pur,  fusible  vers  172°  ;  l'auteur  en  a 
obtenu  en  moyenne  50  °/o  de  ^a  quantité  théorique. 

En  nitrant  l'acide  orthonitrobenzoïque,  M.  Griess  a  obtenu  de 
l'acide  styphnique  (voy.  ce  recueil,  t.  XXIII,  p.  475)  ;  l'auteur 
confirme  ce  résultat,  seulement  il  a  obtenu  un  sel  bary  tique  ne 
contenant  qu'une  molécule  d'eau  de  cristallisation ,  tandis  que  le 
styphnate  décrit  par  Stenhouse  et  par  Griess  renfermait  3H20. 
Le  styphnate  de  baryum  obtenu  par  l'auteur  par  cristallisation  du 
sel  encore  impur  dans  l'eau  bouillante,  est  en  petites  écailles 
orangées,  de  la  formule:  <>H(Az02)302.Ba+H20.. 

Sur  le  quatrième  et  le  cinquième  acides  nitrobenzoïques  ; 

par  M.  F.  FITTICA  (1). 

L'auteur  donne  aujourd'hui  de  nouveaux  détails  sur  les  deux 
nouveaux  acides  nononitrobenzoïques  dont  il  avait  annoncé  l'exis- 
tence, et  malgré  les  doutes  exprimés  par  plusieurs  observateurs 
[voy.  les  notes  précédentes),  il  affirme  de  nouveau  l'existence  de 
ces  deux  acides,  ce  qui  porterait  à  5  le  nombre  des  acides  mono- 
nitrobenzoïques  connus.  Nous  reproduisons,  dans  ce  qui  suit,  les 
points  principaux  des  deux  nouvelles  notes  de  l'auteur  ;  les  faits 
avancés  ne  sont  toujours  pas  de  nature  à  entraîner  la  conviction, 
et  il  nous  semble  difficile  de  se  faire  une  opinion  bien  arrêtée, 
avant  que  l'auteur  ait  publié  les  détails  de  ses  recherches,  publi- 
cation qu'il  annonce  d'ailleurs  pour  un  avenir  prochain. 

L'acide  nitrobenzoïque  fusible  à  178°  se  formerait  de  préférence 
lorsqu'on  introduit  le  mélange  de  nitre  et  d'acide  benzoïque  assez 
rapidement  dans  l'acide  sulfurique  ,  pour  que  la  masse  qui  s'é- 
chauffe, ne  puisse  pas  devenir  solide  ;  il  se  dégage  quelques  va- 
peurs rouges.  Pour  achever  la  réaction,  on  chauffe  jusqu'à  fusion. 

L'acide  fusible  à  178°  retiendrait  opiniàlrément  de  l'acide  ben- 
zoïque que  la  vapeur  d'eau  ne  peut  pas  toujours  entraîner  ;  lors- 
qu'on transforme  un  tel  mélange  en  sel  de  calcium,  on  obtient  les 
deux  sels  sous  la  forme  d'aiguilles  réunies  en  étoiles;  le  nitroben- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  710  et  741. 


22  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

zoate  calcique  est  un  peu  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  benzoate. 
Le  nitrobenzoate  de  baryum  cristallise  difficilement.  Lorsqu'on 
réduit  ce  nouvel  acide  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique ,  on 
obtiendrait  un  chlorostannate  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
123°,  qui,  décomposé  par  le  carbonate  sodique  fournit  un  dérivé 
amidé  cristallisant  en  lamelles  magnifiques  réunies  en  [faisceaux. 
Ce  dérivé  amidé  se  combine  avec  les  acides  et  les  bases;  il 
fond  à  125°  et  se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
l'alcool.  A  l'analyse,  il  a  donné  des  chiffres  correspondant  à  la 
formule  C**H*2Az20. 

L'auteur  ne  met  plus  en  doute  aujourd'hui  l'existence  d'un 
acide  nitrobenzoïque  fusible  à  141°  (i),  car  il  est  parvenu  à  le 
préparer,  et  il  affirme  que  l'acide  fusible  à  127°  (il  avait  indiqué 
d'abord  125°),  constitue  bien  une  espèce  chimique. 

Cet  acide  se  formerait  le  plus  facilement  lorsqu'on  introduit 
peu  à  peu  1  partie  d'acide  benzoïque  dans  un  mélange,  maintenu 
froid,  de  2  parties  d'acide  nitrique  faiblement  fumant  et  de 
2  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  fusible  à  127°  cristallise  en  grandes 
lamelles  brillantes  ;  son  éther  fond  à  39°. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  réagissent  énergiquement 
sur  cet  acide  et  le  convertissent  en  acide  amidobenzoïque 
C6H*(AzH2)CO*H,  très- soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  et 
se  décomposant  par  l'eau  bouillante. 

Cet  acide  amidé  cristallise  dans  l'alcool  en  choux-fleurs  de 
couleur  brun  rougeâtre  et  dans  l'eau  en  aiguilles  microscopiques 
brunâtres,  fusibles  à  154°  ;  sa  combinaison  avec  le  chlorure  d'étain 
cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  143° ,  très-solubles 
dans  l'eau,  l'alcool  et  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud. 

De  ces  faits,  l'autour  conclut  que  l'acide  nitrobenzoïque  fusible 
à  127°  et  l'acide  métanitrobenzoïque  sont  différents,  et  si,  d'après 
M.  Salkowski,  dix  cristallisations  sont  nécessaires  pour  élever  à 
141°  le  point  de  fusion  de  l'acide  métanitrobenzoïque  brut,  il  croit 
pouvoir  supposer  que  l'acide  fondant  bas  se  convertit  en  acide 
métanitrobenzoïque  sous  l'influence  de  la  chaleur. 


(i)  L'acide  amidé  correspondant  fond  à  174°.  et  son  sel  double. avec  l'étain 
cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  fondant  à  250°  en  brunissant. 
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Sur  an  nouvel  acide  amidocrésylsulforeax  % 
par  M.  M.  HAYDUCK  (1). 

En  dissolvant  le  toluène  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et  trans- 
formant les  acides  crésylsulfureux  formés,  d'abord  en  dérivés 
nitrés  et .  finalement  en  dérivés  amidés ,  on  avait  obtenu  d«ux 
acides  amidocrésylsulfureux  isomériques,  les  acides  orthoamido- 
crésyle-parasulfureux  et  paramidocrésylorthosulfureux;  les  eaux- 
mères  qui  ont  déposé  le  dernier  acide  contiennent,  d'après  l'au- 
teur, un  troisième  acide  isomère  en  très-petite  quantité,  qu'on 
lave  d'abord  à  l'eau  froide,  pour  le  débarrasser  d'un  peu  de  sel 
ammoniac  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Le  nouvel  acide  amidocrésyle-sulfureuxGmQ(AzU^).SOm-\-l^O 
cristallise  en  fines  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  très-solubles 
dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  à  froid.  Son  sel  de  baryum 
[C7H6(AzH2)S03]2Ba  est  précipité  en  fines  lamelles  par  l'alcool  de 
sa  solution  aqueuse  ;  le  sel  de  plomb  se  décompose  complètement 
par  l'évaporation  de  sa  solution.  Pour  préparer  le  dérivé  diazoïque 
on  délaye  l'acide  dans  l'alcool  absolu  et  on  fait  passer  de  l'acide 
azoteux  en  refroidissant  ;  on  obtient  ainsi  une  bouillie  épaisse 
qu'on  comprime  et  qu'on  sèche  sur  Pacide  sulfurique.  Le  dérivé 
diazoïque  est  en  fines  aiguilles  microscopiques,  que  l'alcool,  l'eau 
et  les  acides  chauds  décomposent  en  dégageant  de  l'azote.  L'acide 
bromhydrique  le  convertit  en  un  nouvel  acide  bromocrésyle-sul- 
fureux  dont  le  sel  de  baryum  (C7H6Br,S03)2Ba-fH20  cristallise 
en  petites  masses  sphériques.  Le  chlorure  constitue  une  huile 
qui  se  solidifie  peu  à  peu  ;  Yamide  cristallise  dans  l'alcool  éthéré 
en  lamelles  agglomérées  en  mamelons,  qui  ne  fondent  pas  encore 
à  230°. 


Sur  des  composés  aromatiques  analogues  a  la  créatlne* 

par  M.  P.  GRIESS  (2). 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  métanitrobenzoyle  sur  l'urée  et  pu- 
rifiant le  produit  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ou  dans 
l'alcool,  avec  addition  de  charbon  animal,  on  obtient  la  métanitro- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  376. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  221  et  322. 


U  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

benzoylurée  sous  la  forme  de  lamelles  rhombiques,  blanches,  très- 
peu  solubles.  Le  sulfure  d'ammonium  en  solution  bouillante  réduit 
immédiatement  cette  urée  et  la  convertit  en  métamidobenzoylurée 
C6H*(AzH2)GO,H^Jco  =  C8H9Az30^  qu,on  géparedu  soufre 

formé  en  même  temps,  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

La  métamidobenzoylurée  est  en  fines  aiguilles  brillantes,  d'une 
saveur  faiblement  amère,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans  l'éther.  Chauffée  vers  200°, 
elle  dégage  de  l'ammoniaque  et  se  convertit  en  une  substance 
neutre  insoluble.  L'urée  se  dissout  dans  la  potasse  et  en  est  pré- 
cipitée par  le  gaz  carbonique  ;  la  solution  alcaline  fournit  avec  le 
sublimé  corrosif  un  précipité  blanc. 

Lorsqu'on  dissout  la  métamidobenzoylurée  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  et  tiède.,  on  obtient  par  le  refroidissement  des 
aiguilles  blanches  j>t  fines  du  chloc hydrate C«H9Az^HCH-H*0, 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  additionnée,  de  chlorure  platini- 
que,  fournit  le  chloroplatinate  [C8H9Az302,HCl]*+PtCl*+H*O 
sous  la  forme  de  lamelles  carrées  ou  hexagonales,  ou  de  fines  ai- 
guilles de  couleur  jaune  clair,  suivant  que  la  cristallisation  a  été 
lente  ou  rapide  ;  ce  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  et  se  décompose  par  l'eau  bouillante. 

Chauffée  avec  la  baryte,  la  métamidobenzoylurée  se  dédouble 
en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  acide  métamidobenzoïque  : 

C6H4(AzH2)CO.  HAz  j  C0+2H20=C02  +  2AzH3+C6H*(AzH2)CO.OH 

L'auteur  admet  que  cette  décomposition  a  lieu  en  deux  phases, 

et  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  uramido- 

iÂ7ÏT  PSï-j*  PO*H 
AH*  *  ^ui>  ^ans  *a  seconcie  phase,  su- 

bit le  dédoublement  complet  en  ammoniaque,  acide  carbonique 
et  acide  métamidobenzoïque  (1). 

L'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud  scinde  la  métamidoben- 
zoylurée en  urée  et  en  acide  métamidobenzoïque. 
L'isomérie  de  la  métamidobenzoylurée  et  de  la  benzocréatine 

(1)  La  formation  d'un  acide  de  la  formule  de  l'acide  uramidobenzoïque  aux 
dépens  de  la  métamidobenzoylurée  ne  s'explique  pas  facilement;  cet  acide 
ne  pourrait  prendre  naissance  qu'à  la  suite  d'une  transposition  moléculaire, 
ou  par  la  réaction  de  l'urée  sur  l'acide  métamidobenzoïque,  produits  de  dé- 
doublements normaux  de  la  métamidobenzoylurée.     . 
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(t.  XXII,  p.  384)  montre  que  la  formule  d'une  amido-acétylurée, 
que  Kolbe  a  attribuée  à  la  glycocyamine,  doit  être  rejetée;  la  créa- 
tine  et  ses  analogues  ne  sont  pas  des  urées  substituées. 

Benzôglycocyamine.  —  L'auteur  a  trouvé  un  nouveau  mode  de 
formation  de  la  benzôglycocyamine  (c'est  le  nom  qu'il  donne 
maintenant,  avec  raison,  à  la  benzocréaline),  qui  consiste  à  traiter 
par  l'ammoniaque  le  produit  basique  Ci0H12Az203,  isomérique 
avec  l'éther  uramidobenzoïque,  qui  prend  naissance  dans  l'action 
du  cyanogène  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  amidobenzoïque. 
(Voy.  t.  XVII,  p.  126.) 

Ci0H10Az2O3+AzH3  =  C8H9Az302+'C2H60 

Benzôglycocyamine. 

On  dissout  le  composé  Ci0H12Az2O3  dans  l'ammoniaque  con- 
centrée froide  et  on  abandonne  pendant  quelque  temps;  la  benzô- 
glycocyamine commence  à  se  déposer  en  cristaux  déjà  au  bout 
de  12  heures,  mais  la  réaction  exige  plusieurs  semaines  pour  se 
compléter.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante. 

Le  composé  C10H12Az2O3,  d'après  des  expériences  encore  iné- 
dites de  l'auteur,  possède  la  formule  rationnelle  : 

CHs.AzH.O* 

CAzH 

OC2H5 

La  benzôglycocyamine,  étant  le  dérivé  amidé  de  ce  composé 
éthéré,  doit  posséder  la  formule  : 

CH5.AzH.02 

CAzH 
AzH2 

qui  correspond  exactement  à  la  formule  de  la  glycocyamine  ordi- 
naire donnée  par  M.  Erlenmeyer. 

Deux  benzocréatines  isomériques.  —  Par  l'action  de  l'iodure 
de  méthyle  sur  la  benzôglycocyamine  et  par  celle  de  la  méthyla- 
mine  sur  le  composé  G10H12Az203,  l'auteur  a  obtenu  deux  benzo- 
glycocyamines  méthylées  ou  benzocréatines  isomériques.  Les 
formules  suivantes  rendent  compte  de  cette  isomérie  : 
CH5.Az(CH3).02  CW.ÀzH.O2 

CAzH  et  CAzH 

ÀzH»  azHCH2 

a-bénzocréatino .  (J-benzocréaline. 


26  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

Pour  préparer  l'abenzocréatine,  on  dissout  la  benzoglocycyamine 
dans  un  grand  excès  de  potasse  concentrée,  on  ajoute  une  quan- 
tité d'iodure  de  méthyle  un  peu  supérieure  à  la  quantité  théorique 
et  ensuite  assez  d'alcool  méthylique  pour  produire  un  liquide  ho- 
mogène. On  abandonne  le  tout  pendant  quelques  jours  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  on  purifie  Pa-benzocréatine  qui  s'est  dépo- 
sée par  quelques  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  Elle  est 
en  petites  lamelles  allongées,  peu  solubles,  même  dans  l'eau 
bouillante  ;  l'alcool  chaud  ne  la  dissout  qu'en  faible  quantité 
et  l'éther  pas  du  tout.  Elle  renferme  C9H1*Az302+l1/2H20  et 
perd  son  eau  vers*  115°.  Elle  possède  une  saveur  amère  désa- 
gréable. Elle  ne  se  dissout  que  dans  la  potasse  assez  concentrée. 
Le  chlorhydrate  de  l'a-benzocréatine  CWAzSOa.HCi+HaO 
cristallise  en  lamelles  blanches  rhombiques,  très-solubles  dans 
Peau  bouillante,  peu  dans  l'eau  froide.  Le  chloroplatinate 

((^H*1  Az302.HCl)2+PtG14-{-2  H2<3 

se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  orangés,  assez  so- 
lubles dans  l'eau  bouillante,  mais  très-peu  dans  l'eau  froide. 

On  prépare  la  p-benzocréatine  en  traitant  le  corps  C10H12Az2O3 
par  une  solution  aqueuse  de  méthylamine,  en  opérant  comme  on 
l'a  décrit  plus  haut  pour  la  préparation  de  la  benzoglycocy aminé. 
Elle  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  blanches  ellipsoïdes,  trian- 
gulaires ou  hexagonales  ;  l'eau  bouillante  la  dissout  assez  facile- 
ment, tandis  qu'elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  ou  dans 
l'alcool  bouillant,  et  presque  insoluble  dans  l'éther.  Sa  saveur  est 
amère.  Ses  cristaux  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation. 
Le  chlorhydrate  de  fi-benzocréatine  G9HllAz3Oa,HCl  cristallise 
de  sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  en 
prismes  blancs,  qui  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  froide.  Le 
chloroplatinate  (C9H"Az302,HCl)2+PtClH-2H*0  est  en  lamelles 
ou  en  prismes  jaunes,  très-solubles  dans  l'eau  chaude. 

L'eau  de  baryte  bouillante  dédouble  l'a-benzdcréatine  en  acide 
méthylamidobenzoïque  (benzosarcine)  et  en  urée,  ou  plutôt  en 
produits  d'hydratation,  acide  carbonique  et  ammoniaque. 

La  benzosarcine  C7H5(AzHCH3)0*  cristallise  en  lamelles  réu- 
nies généralement  en  mamelons  légèrement  rougeâtres  ;  elle  ne 
possède  pas  de  saveur.  L'eau  bouillante  la  dissout  aisément,  l'eau 
froide  en  petite  quantité  seulement.  Son  chlorhydrate 

C7H5(AzHGH)02,HCl 
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forme  des  lamelles  hexagonales  d'un  éclat  argenté;  lorsqu'on 
ajoute  du  nitrite  de  potassium  à  la  solution  de  ce  chlorhydrate,  on 
obtient  immédiatement  un  précipité  composé  d'aiguilles  blanches 
d'acide  nitrosométhylamidobenzoïque  C7H5[Az(AzO)CH3]0*. 

La  p-benzocréatine  se  dédouble  également,  par  l'eau  de  baryte 
bouillante,  en  acide  amidobenzoïque  et  en  méthylurée,  qui,  à  son 
tour,  subit  l'hydration  et  fournit  de  l'acide  carbonique,  de  l'ammo- 
niaque et  de  la  méthylamine. 

Préparation  du  di-et  du  trinitrophénéthol  ; 
par  H.  P.  TOWNSEND  AUSTEN  (1). 

On  dissout  la  di-  ou  la  trinitrochlorobenzine  dans  l'alcool  absolu 
et  on  la  traite  par  une  quantité  de  sodium  double  de  celle  qu'exige 
l'équation  : 

G6H5(Az02)»Cl+C2H5NaO=G6H3{Az02)OG2H5+NaCl 

La  solution  se  colore  en  rouge,  puis  en  brun  et  laisse  déposer 
un  précipité  cristallin.  Quand  tout  le  sodium  est  dissous,  on  étend 
d'eau,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  le  précipité  obtenu. 

Le  trinitrophénéthol  ôristallise  en  longues  aiguilles  d'un  jaune 
de  succin  ;  le  dérivé  nitré  est  en  courtes  aiguilles  jaunes. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  cette  action  du  sodium,  le  groupe 
AzO2  n'est  pas  réduit. 

La  mononitrochlorobenzine,  traitée  de  même,  ne  fournit  que  la 
dichlorazoxybenzide. 

Si  l'on  remplace  l'alcool  ordinaire  par  ses  homologues  supé- 
rieurs, on  n'obtient  que  des  produits  visqueux. 

# 

Sur  les  aeides  décarbonés  dérivés  de  l'acide  phényléne-di- 
sulfureux;  par  MM.  V.  MEYER  et  W.  MICHLER  (2). 

L'acide  phénylène-disulfureux  conduit,  par  la  réaction  du  cya- 
nure de  potassium,  à  l'acide  téréphtalique,  suivant  Garrick,  dont 
les  résultats  ont  été  confirmés  depuis  par  M.  Fittig;  à  l'acide  iso- 
phtalique,  au  contraire,  suivant  MM.  Barth  et  Senhofer  (3).  Ces 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  666. 
2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  67-2. 
(3)  Bulletin,  t.  xxiii,  p.  316. 
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résultats  contradictoires  ont  été  affirmés  avec  la  même  netteté 
par  les  auteurs. 

MM.  Meyer  et  Michler  ont  répété  l'expérience  de  Garrick  et  ont 
obtenu  comme  lui  de  l'acide  téréphtalique.  Mais  ayant  cherché  à 
préparer  de  grandes  quantités  de  cet  acide,  ils  ont  obtenu  pres- 
que exclusivement  de  l'acide  isophtalique,  mélangé  d'une  faible 
proportion  d'acide  téréphtalique.  L'un  et  l'autre  acides  ont  été 
très-nettement  caractérisés  par  leurs  propriétés  et  leurs  dérivés. 

La  cause  de  cette  différence  tient  fort  probablement  à  la  forma- 
tion de  deux  acides  disulfureux  isomériques  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'acide  phényl sulfureux,  suivant  la  température  et 
la  durée  de  cette  action. 

Cette  hypothèse  est  confirmée  dans  une  note  préalable  publiée 
par  MM.  Barth  et  Senhofer  (1).  Ces  auteurs  ont  trouvé,  en  effet, 
que  par  une  courte  action  à  froid  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide 
phénylsulfureux,  c'est  l'acide  phénylène-iae'fa-disulfureux  qui 
prend  naissance  ;  que  si  l'action  se  prolonge  à  chaud,  c'est  au 
contraire  la  combinaison  para  qui  se  produit. 

Sur  la  préparation  de  l'acide  phénylène-disulfureu*  % 

par  H.  W.  EGL1  (2). 

La  préparation  de  l'acide  phénylène-disulfureux  en  passant  par 
celle  de  l'acide  phénylsulfureux  est  longue  et  difficile.  Sur  le  con- 
seil de  M."  Em.  Kopp,  l'auteur  a  cherché  à  l'obtenir  en  faisant 
absorber  les  vapeurs  de  benzine  par  l'acide  sulfurique  ;  l'expé- 
rience a  pleinement  réussi.  On  fait  passer  les  vapeurs  de  benzine 
dans  l'acide  sulfurique  chauffé  à  240°  dans  un  appareil  distil- 
latoire;  la  majeure  partie  passe  inaltérée,  entraînant  un  peu 
d'acide  sulfureux  formé;  on  reprend  cette  benzine  et  on  la  distille 
derechef  dans  l'acide  sulfurique.  La  température  ne  doit  pas 
dépasser  250°. 

L'acide  phénylène-disulfureux  ainsi  produit  fut  transformé  en 
sel  calcique  qui  a  été  analysé  ;  il  a  été  caractérisé  en  outre  par 
sa  transformation  en  résorcine  et  en  cyanure  de  phénylène 
C6H*(CAz)«. 

Ce  rlicyanure  présente  le  point  de  fusion  signalé  par  Barth  ;  la 

(1)  Deutsche  cbemisehe  Gescllschaft,  t.  tiii,  p.  754. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  817.  —  Corresp.  suisse. 
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fusion  commence  à  205°  et  n'est  complète  qu'à  216°.  Le  traitement 
de  ce  cyanure  par  là  potasse  a  donné  un  mélange  d'acides  téréph- 
talique  et  isophtalique,  le  premier  en  quantité  prédominante.  Ce 
fait  confirme  l'expérience  de  MM.  Meyer  et  Michler,  signalée  dans- 
la  note  précédente,  avec  cette  différence  que  ces  chimistes  ont 
observé  la  formation  d'une  quantité  plus  grande  d'acide  isophta- 
lique. 

Recherches  sor  les  acides  sulfoconjugués  aromatiques; 

par  H.  E.  NŒLTING  (1). 

L'acide  chlorophénylsulfureux  fusible  à  51°  fournit  avec  beau- 
coup de  netteté  par  l'action  de  PCI5  de  la  dichlorobenzine  (para), 
fusible  à  53°  et  bouillant  à  172°,  . 

Le  traitement  de  l'acide  diazobenzine-sulfureux  par  HC1  donne 
naissance  à  un  acide  chlorophénylsulfureux  identique  à  celui  qui 
se  forme  par  le  chlorure  de  phényle  et  l'acide  sulfurique. 

D'après  M.  Limpricht,  l'acide  diazobenzine-sulfureux  donnerait 
naissance  à  un  quatrième  acide  bromophénylsulfureux  par  l'action, 
de  HBr  ;  or,  l'auteur  a  observé  que  l'acide  obtenu  dans  ces  cir- 
constances est  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  sur  la  bromobenzine.  Ce  quatrième  isomère 
n'existe  donc  pas  (c'est  ce  que  M.  Limpricht  a  du  reste  constaté- 
depuis). 

L'auteur  a  reconnu  en  outre  que  l'acide  bromophénylsulfureux 
de  Garrick  et  Wœlz  est  différent  du  précédent  et  identique  avec 
celui  qui,  d'après  MM.  Limpricht  et  Berndsen  dérive  de  l'acide 
nitrophénylsulfureux ,  par  sa  transformation  en  dérivé  diazoï- 
que,  etc. 

Identité  de  l'aeide  pyrogentisiqne  avec  l'hydroquinone  ; 

par  H.  H.  HLASIYYETZ  (2). 

Dans  une  note  publiée  par  M.  Ladenburg  (voir  plus  haut  p.  1$ 
sur  les  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine,  ce  savant  s'est  pro- 
noncé pour  cette  identité.  L'auteur  la  confirme  en  annonçant  que 
l'hydroquinone  possède  un  point  de  fusion  différent  de  celui  qu'on 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  yiii,  p.  819.  —  Corrosp.  suisse. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  684. 
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lui  attribue  généralement;  ce  point  de  fusion  est  situé  à  169° 
comme  celui  de  l'acide  pyrogentisique  (t.  XXIV,  p.  222). 

Il  est  probable  qu'on  établira  de  même  l'identité  entre  l'acide 
gentisique  et  l'acide  oxysalicylique. 

Sur    l'acide    hydroquinone-carboxylique  ; 
par  HH.  P.  de  RAKOWSKI  et  W.  LEPPERT  (1). 

L'acide  bromosalicylique  donne  par  la  fusion  avec  la  potasse 
un  acide  doué  de  toutes  les  propriétés  de  l'acide  oxysalicylique, 
préparé  par  Lautemann  et  par  Liechti,  en  partant  de  l'acide  iodo- 
salicylique,  mais  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  établie. 

Chauffé  à  215°,  cet  acide  donne  un  sublimé  d'hydroquinone 
mais  pas  de  pyrocatéchine.  Au  contraire,  on  trouve  de  la  pyro- 
catéchine  dans  les  produits  de  la  distillation  à  feu  nu  ;  mais,  en 
même  temps  il  distille  de  l'hydroquinone,  dont  la  quantité  est 
toujours  supérieure  à  celle  de  la  pyrocatéchine.  Il  suit  de  là  que 
l'acide  oxysalicylique  dérivé  dé  l'acide  bromosalicylique  repré- 
sente l'acide  hydroquinone-carboxylique. 

On  sait  que  le  bromophénol  {para),  fusible  à  68-64°,  qui  dérive 
de  l'acide  bromosalicylique  par  distillation  sur  la  chaux,  fournit, 
par  l'action  de  la  potasse  fondue,  de  la  résorcine  et  non  d&  l'hy- 
droquinone, que  par  conséquent  il  y  a  dans  ce  cas  transposition 
moléculaire,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  transformation  directe  de 
l'acide  bromosalicylique. 

L'oxydation  ménagée  de  l'acide  hydroquinone-carboxylique  en 
solution  aqueuse  fournit  un  acide  soluble  dans  l'éther  et  cristal- 
lisable,  qui  est  sans  doute  de  l'acide  quinone-carboxylique. 

Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  la  térébenthine; 

par  H.  W.  A.  TILDE  tf  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  nitrosyle  à 
travers  de  l'essence  de  térébenthine  refroidie,  il  se  dépose  une 
poudre  blanche,  insoluble  dans  l'alcool  froid,  ayant  pour  compo- 
sition C*°H*6AzOCl. 

Chauffée  avec  une  solution  alcoolique  de  soude,  cette  substance 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  788. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  549.  —  Corresp  ,  angl. 
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se  convertit  en  nitrosoterpène,  corps  fusible  à  130°,  irréductible 
par  le  sulfure  ammonique,  et  donnant  par  l'amalgame  de  sodium 
de  l'ammoniaque  et  un  hydrocarbure.  L'essence  de  térébenthine 
paraît  le  polymériser  à  chaud. 

Sur  l'acide  terpénique,  nouveau  produit  d'oxydation  de  l'essence 

de  térébenthine;  par  M.  C.  HEMPEL,  (1). 

Dans  une  note  antérieure,  l'auteur  avait  annoncé  qu'en  traitant 
la  terpine  par  une  quantité  insuffisante  de  dichromate  de  potas- 
sium et  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  acide  sirupeux  (2). 

La  solution  aqueuse  concentrée  de  cet  acide  laisse  déposer  ce 
dernier  en  cristaux  bien  développés,  lorsqu'on  l'abandonne  à  l'air  ; 
peu  à  peu  elle  se  fige  complètement.  Purifié  par  compression  et 
cristallisation,  le  nouvel  acide,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  d'acide 
terpénique,  renferme  C8H1204+H20  et  cristallise  dans  l'eau,  dans 
laquelle  il  est  très-soluble,  en  lamelles  incolores,  groupées  en 
étoiles  ;  il  perd  son  eau  dans  lair  sec  en  tombant  en  poussière. 
L'acide  anhydre  fond  vers  90°.  L'acide  terpénique  est  monobasique 
et  forme  des  sels  extrêmement  solubles  dans  l'eau  ;  la  solution  du 
sel  ammoniacal,  même  très-concentrée,  n'est  précipitée  par  aucun 
des  sels  métalliques  ordinaires. 

Le  sel  cPargre/2tf  C8HuO.Ag  forme  une  masse  cristalline  inalté- 
rable à  90°  et  à  la  lumière  ;  le  sel  de  cuivre  (C8HH04)2Gu  se  dépose 
par  Févaporation  lente  de  sa  solution  en  petits  cristaux  bleu- 
foncé^  bien  développés  ;  les  sels  de  baryum  et  de  calcium  n'ont 
pu  être  obtenus  en  cristaux  distincts. 

Uéther  terpénique  constitue  une  substance  bien  cristallisée, 
fusible  à  36-38°  et  distillant  vers  300°  ;  le  chlorure  d'acétyle  ne 
l'altère  pas  à  100°.  Il  est  donc  très-probable  que  l'acide  terpénique 
ne  contient  pas  de  groupes  d'oxhydryles  alcooliques  ;  il  paraît 
être  l'homologue  supérieur  de  l'acide  térébique,  et  comme  tel,  il 
devrait  être  dibasique.  Les  terpénates  possèdent  en  effet  tous 
une  réaction  acide,  et  si,  au  lieu  de  neutraliser  l'acide  par  du 
carbonate  oxalique  ou  barytique,  on  emploie  la  chaux  ou  la  baryte 

^1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,ï.  vin,  p.  357. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXIV,  p.  310;  dans  le  résumé 
auquel  nous  renvoyons,  on  a  écrit  par  erreur  térébenthène  au  lieu  de  ter- 
pine ;  l'auteur  a  étudié  les  produits  d'oxydation  de  la  terpine  (hydrate  de 
térébenthène)  et  non  du  térébenthène  lui-même. 
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caustique,  on  obtient,  après  élimination  de  l'excès  de  base  par  un 
courant  de  gaz  carbonique,  des  solutions  neutres,  qui  déposent 
toujours  des  carbonates,  lorsqu'on  les  évapore.  Le  résidu,  repris 
à  plusieurs  reprises  par  l'eau,  et  évaporé  de  nouveau  à  sec,  con- 
tient toujours  une  proportion  plus  forte  de  métal  que  les  sels 
monométalliques. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  terpénique  ne  laisse  qu'un 
faible  résidu  de  charbon  et  fournit  un  liquide  contenant  une  forte 
proportion  d'un  acide  volatil  avec  les  vapeurs  aqueuses,  dont 
l'odeur  rappelle  celle  de  l'acide  pyrotérébique. 

Sur  quelques  dérivés  du  thymol  naturel  et  du  thymol  synthé- 
tique; par  H.  E.  PATERNO  (1). 

L'auteur  distingue  le  thymol  naturel  et  celui  dérivé  du  cymène 
par  les  noms  de  thymol  et  de  cymène-thymol. 

Dérivés  du  thymol.  —  Dérivé  acétylique  Ci0H13O.C*H3O.  — 
Liquide  limpide  et  incolore,  bouillant  à  244°7  (757min4  de  pres- 
sion), obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  thymol. 
Densité  =  1,009  à  0°. 

Éther  méthylique  C^H^O.CH*.  —  On  l'obtient  par  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  le  thymol  dissous  dans  l'alcool  méthy- 
lique ;  après  quelques  heures  d'ébullition,  on  distille,  on  ajoute  de 
l'eau  et  on  sépare  par  décantation  l'huile  qui  se  sépare  ;  on  la 
sèche  et  on  la  rectifie.  Il  bout  à  2i6°7.  Densité  à0°  =  0,954. 

Dérivé  éthylénique  (C*°H*30)2C2H*.  —  On  fait  bouillir  dans  un 
appareil  cohobateur  une  solution  de  thymol  dans  la  potasse  alco- 
olique, additionnée  de  bromure  d'éthylène.  On  ajoute  ensuite  de 
l'eau  et  on  purifie  le  produit  solide  qui  se  sépare  par  expression 
et  cristallisation  dans  l'éther.  11  forme  de  belles  lames  fusibles 
à99o. 

Acide  méthylethymolsulfureux.  —  L'auteur  confirme  les  résul- 
tats annoncés  par  MM.  Engelhard t  et  Latschinoff,  qui  ont  obtenu 
deux  acides  isomériques  donnant,  l'un  un  sel  cristallisé  avec  3H*0, 
l'autre  un  sel  amorphe,  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Dérivés  du  cymene-thymol.  —  Le  cymène-thymol,  qui  a  servi 
de  point  de  départ  avait  été  obtenu  par  la  fusion  avec  de  la  potasse 

(1)  Gazetta  chimica,  1875,  p.  15. 
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du   cymène-sulfite    de    potassium   provenant    du  cymène  du 
camphre. 

Dérivé  acétylique  C10H13O.C§H3O. — Liquide  transparent  inco- 
lore, d'une  odeur  aromatique  et  acétique,  bouillant  à  245°8.  Den- 
sité =  1,010. 

Uéther  méthylique  présente  les  mêmes  caractères  que  celui 
du  thymol  ordinaire.  Le  dérivé  éthylénique  n'a  pas  pu  être  obtenu 
à  l'état  de  pureté. 

Acide  méthyle-cymène-thymolsulfureux.  —  Le  mélange  de 
l'éther  méthylique  du  eymène-thymol  avec  deux  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  abandonne  après  quelques  heures  une  masse 
cristalline  qui,  dissoute  dans  l'eau  et  neutralisée  par  le  carbonate 
barytique,  fournit  un  sel  contenant  3H*0.  L'auteur  a  obtenu  en 
outre  un  sel  barytique  avec  5HâO. 

Acide  cymène-thymolsulfureux.  —  Il  s'obtient  facilement;  Le 
sel  barytique  est  en  aiguilles.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en 
aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l'eau.  Il  en  est  de  même  du  sel 
potassique  qui  cristallise  avec  beaucoup  d'eau  de  cristallisation. 

S«r  une  nouvelle  tétraméthyle-benzfne,  loomériqae  avec  le 

dnrol;  par  H.  P.  JANNASCH  (1). 

L'auteur  a  obtenu  cette  nouvelle  tétraméthylbenzine  en  trai- 
tant le  monobromomésitylène  par   l'iodure    de    méthyle  et  le 
sodium  ;  la  réaction  ne  s'accomplit  que  très-difficilement,  ce  qui 
explique  les  résultats  négatifs  obtenus  par  M.  Fittig.  On  introduit 

•  dans  un  ballon,  plongé  dans  un  bain  de  paraffine  et  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant,  25  grammes  de  bromomésitylène,  40  gram- 
mes d'iodure  de  méthyle  en  solution  dans  la  benzine  pure  et 
14  grammes  de  sodium,  et  l'on  chauffe,  l'extrémité  du  réfrigérant 
étant  en  communication  avec  un  long  tube  plongeant  dans  une 
éprouvette  remplie  de  mercure,  pour  augmenter  la  pression  dans 
l'appareil.  Vers  100-120°  aucune  réaction  ne  se  manifeste,  mais  si 
l'on  élève  la  température  vers  150°,  l'attaque  commence  au  bout 
de  2  heures  environ  et  s'achève  alors  dans  l'espace  de  1  à 

2  heures. 

Par  la  distillation  fractionnée,  l'auteur  a  pu  isoler,  en  partant 
de  75  grammes  de  monobromomésytilène  environ  10  grammes 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  355. 

nouv.  sBa.  t.  xxv,  1875.  —  soc.  chim.  3 
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d'un  hydrocarbure  liquide  bouillant  à  190-192°,  qui  ne  se  solidi- 
fiait pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  brome  réagit  très-énergiquement  sur  cet  hydrocarbure,  en 
le  transformant  en  un  dérivé  dibromé  C10H12Br2,  très-peu  soluble 
dans  l'alcool  froid,  et  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  ;  ce  dérivé 
cristallise  en  aiguilles  très-brillantes,  fusibles  à  199°. 

Il  n'est  donc  pas  douteux  que  cet  hydrocarbure  constitue  une  j* 
tétraméthylbenzine  ;  Fauteur  poursuit  son  étude. 

i  .%. 

■  i  .    •  • 

i 

Sur  des»  acides  anthramonosnlfareiix.  isomériques  et  sur  les 
anthrols  correspondants;  par  H.  S.  UNKE  (1). 

On  chauffe  1  p.  d'anthracène  avec  8  p.  d'acide  sulfurique  àù 
bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'une  portion  de  la  masse  se'didsolVe 
dans  l'eau  avec  une  couleur  brune  ;à  ce  moment,  on  difesotit  te  tout 
dans  l'eau  bouillante,  on  sépare  par  filtra tion  l'anthracêtte  non 
attaqué  et  on  sature  la  solution  filtrée  par  le  carboaate  de  plomb. 
Les  sels  de  plomb  des  deux  acides  anthramonosulftiretft  restent 
en  dissolution  et  peuvent  être  séparés  par  cristallisation  frac- 
tionnée: le  sel  de  l'acide  p  étant  le  moins  soluble .  cristallise 
d'abord  tandis  que  le  sel  de  l'acide  a  reste  en  solution.  On 
purifie  ces  sels  en  les  faisant  cristalliser  et  en  les  décomposant 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  les  régénérant  par  neutralisation  par 
le  carbonate  plombique.  L'acide  a  se  forme  en  plus  grande  pro- 
portion que  l'acide  p. 

Acide  a  -anthramonosulfureux  G14H9S03H.  Primes  ou  tables 
d'un  jaune  clair,  très-solubles  dans  l'eau  froide  et  seulement  un 
peu  plus  solubles  à  chaud  ;  il  est  inaltérable  à  l'air. 

Le  sel  de  plomb  (C*4H9.S03)2Pb-J-4H20  cristallise  en  lamelles 
d'un  jaune  clair,  très-solubles  dans  l'eau  bouillante,  un  peu 
peu  moins  solubles  à  froid . 

Le  sel  de  baryum  (C"H9.SOa)2Ba+6H20  constitue  des  aiguilles 
jaunâtres,  encore  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  de  plomb. 

Le  sel  de  sodium  est  en  plaques  microscopiques,  très-solubles 
dans  l'eau. 

Acide  p  -  antbramonosulfureux  C14H9SOsH.  Beaux  prismes 
d'Un  jaune  clair,  peu  solubles  dans  l'eau  et  stables  à  l'air.   . 

Sel  de  baryum  (C14H9.S03)2Ba+7H20.  Il  se  dépose  de  sa  solu- 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie,  (2)  t.  xi,  p.  72. 
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tion  dans  l'eau  bouillante  en  belles  tables  natrées,  de  couleur 
jaunâtre,  un  peu  plus  solubles  que  le  sel  de  plomb. 

Sel  de  plomb  (G17H?SOS)*Pb  +  7H*0  Prismes  d'un  blanc  jau- 
nâtre, très-peu  solubles  dans  l'eau,  un  peu  plus  solubles  à 
chaud. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  longs  prismes  jaunâtres,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide. 

La  potasse  ou  la  soude  en  fusion  convertit  ces  deux  acides  sùî  • 
foconjugués  eh  phénols  correspondants;  on  chauffe  jusqu'à  ce 
que  l'acide  chlorhydrique  précipite  abondamment  un  échantilloii 
delà  masse  dissous  dans  l'eau.  On  dissout  alors  le  tout  dans  l'eau, 
on  sursature  par  un  acide,  on  recueille  sur  un  filtre  Tanthrol  pré- 
cipité et  on  le  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dans  l'éther  et 
cristallisation  dans  un  mélange  d'aïcool  et  d'éther.  Ces  opérations 
doivent  se  faire  à  1 -abri  de  l'air,  par  exemple  dans  une  atmos- 
phère diacide  carbonique,  pour  empêcher  l'oxydation  et  la  colo- 
ration du  produit. 

L'oL-anthrol  G14H9OH  cristallise  en  longues  aiguilles  très-bril- 
lantes, jaune  clair,  qui  se  dissolvent  aisément  dans  l'alcool, 
l'éther,  et  la  benzine,  un  peu  moins  facilement  dans  le  chloro- 
forme et  très-peu  dans  Veau.  Il  se  décompose  vers  250°  sans 
fondre.  Les  alcalis  le  dissolvent  et  les  acides  le  précipitent  de 
nouveau  de  cette  solution,  qui  brunit  rapidement  à  l'air.  Le  brome 
le  convertit  en  un  produit  de  substitution  brome  et  l'acide  sulûi*- 
rique  en  un  acide  sulfoconjugué.    */ 

Le  §-anthrol  C14H9OH  est  en  prismes  jaunâtres,  un  peu  plus 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  quel'a-anthrol  ;  Pair  en  agis- 
sant sur  ses  solutions  l'oxyde  et  fournit  un  corps  vert  foncé.  Il 
se  décompose  avant  de  fondre.  Vis-à-vis  du  brome  ou  de  l'acide 
sulfurique,  il  se  comporte  comme  l'a-anthrol. 

Synthèse  du  phényllsobatane  %  par  MM.  H.  KŒHLEM 

et  B.  ARONHEIM  (1). 

Le  phénylisobutane  se  produit,  accompagnée  de  diisopropyle  et 
de  dibenzyle,  lorsqu'on  fait  réagir  le  sodium  sur  une  solution 
éthérée  d'iodure  d'isopropyle  et  de  chlorure  de  benzyle  : 

^3>GHI+GlGH^G6H5+Na^NaGl+NaI^-^3>CH-CH2.C«H5 
(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  509.   ... 
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Sur  la  dloxyqnlnone  du  chrysène,  la  ehryséaarlne; 
par  MM.  A.  CLAUS  et  WILLGERODT  (1). 

Les  auteurs  ont  trouvé  ce  composé  dans  une  alizarine  artifi- 
cielle en  pâte,  fabriquée  dans  l'usine  de  MM.  Meister,  Lucius  et 
Brunig.  Pour  le  séparer  de  l'alizarine,  on  convertit  le  produit 
brut  en  sel  de  potassium,  on  sèche  celui-ci  et  on  le  fait  bouillir  à 
plusieurs  repp&es  avec  de  l'alcool.  Le  sel  de  potassium  de  la 
chrysézarine  passe  dans  les  premiers  liquides  alcooliques  qui  sont 
colorés  en  rouge  sang,  tandis  que  l'alizarate  potassique  reste 
insoluble  en  majeure  partie.  Par  l'évaporation  de  l'alcool,  on  ob- 
tient une  masse  brun  foncé,  presque  noire,  très-soluble  dans  T  eau, 
qu'elle  colore  en  rouge  jaunâtre  ;  les  acides  produisent  dans  cette 
solution  un  précipité  gélatineux  jaune  clair,  qui  se  dépose  de  sa 
solution  acétique  bouillante  en  larges  aiguilles  brun  foncé  avec 
des  reflets  bronzés.  Ce  composé,  la  chrysézarine  G18H10O*,  se 
dissout  aussi  dans  l'alcool  et  l'éther  et  en  petite  quantité  dans 
l'eau  bouillante  ;  il  fond  vers  305-310*  et  se  sublime  sous  la  forme 
de  larges  aiguilles  très-brillantes  groupées  en  barbes  de  plume, 
d'un  jaune  orangé.  Le  sel  de  potassium  de  la  chrysézarine  ren- 
ferme C18H»0*.K*. 

Sur  le  méthylanthracène  et  sur  quelques- ânes  de  ses  combinai- 
sons; par  H.  Otto  FISCHER  (2). 

L'oxydation  du  méthylanthracène  par  l'acide  chromique  fournit, 
non  la  méthylanthraquinone  mais  un  acide  anthraquinone-carbo- 
xylique  (t.  XXIII,  p.  367)  ;  ce  dernier  est  sans  doute  identique 
avec  l'acide  obtenu  par  MM.  Liebermann  et  vom  Rath  en  oxydant 
l'acide  anthracène-carboxylique  (t.  XXIV,  p.  216). 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  alcoolique  de  méthylanthracène 
avec  de  l'acide  nitrique  et  qu'on  expulse  le  tiers  environ  de  l'al- 
cool, on  obtient,  par  l'addition  d'eau,  un  précipité  cristallin  jaune. 
Ce  corps  est  de  la  méthylanthraquinone  C15H10O*,  qu'on  peut 
purifier  par  sublimation.  Elle  forme  alors  des  lamelles  ou  des  ai- 
guilles entrecroisées  jaunes. 

La  méthylanthraquinone  fond  à  162-163°;  elle. est  soluble  dans 

(1)  Deutsche  chetnische  Gesellscbaft,  t.  vin,  p.  157. 
(2j  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  675. 
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i'éther,  l'acétone,  le  chloroforme  et  l'alcool  bouillant  d'où  elle 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  ;  elle  est  insoluble  dans  l'a- 
cide acétique  et  la  benzine. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  une  solution  sulfocarbonique 
de  méthylanlhraquinone  avec  du  brome,  on  obtient  un  dérivé 
brome  qui  fournit,  par  l'action  de  la  potasse  fondue  à  180-200°,  une 
matière  colorante  analogue  à  Talizarine. 

Il  est  préférable,  pour  préparer  cette  matière,  de  partir  du  dé- 
rivé sulfoconjugué  de  la  méthylanthraquinone  ;  à  cet  effet,  on. 
chauffe  cette  dernière,  pendant  quelques  heures  à  250-270°,  avec 
5  à  6  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant  ;  on  verse  dans 
l'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum  ou  de. calcium  et 
on  filtre  bouillant.  On  traite  la  liqueur  filtrée  par  le  carbonate  po- 
tassique pour  décomposer  le  sel  barytique  ou  calcique,  on  évapore 
à  sec  et  on  fond  le  sel  potassique  à  200°  avec  un  excès  de  potasse. 
On  achève  la  purification  de  la  matière  colorante  comme  on  le 
ferait  pour  Palizarine.  Elle  se  sublime  au-delà  de  200°  en  fais- 
ceaux rouge.  L'analyse  montre  qu'elle  constitue  la  méthylaliza- 
rine  C15Hi0O4.  Cette  matière  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
couleur  bleu-violet;  elle  donne  avec  la  chaux  et  la  baryte  des 
précipités  bleus.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  250-252°  (1).  Elle 
colore  les  mordants  de  fer  et  d'alumine  à  la  manière  de  Taliza-. 
rine  ;  le  spectre  d'absorption  est  le  même. 

Sur  l'arbutine;  par  MM.  H.  HLASIWETZ  et  J.  HABERMANN  (2). 

Strecker  a  montré  que  l'arcluvine  de  Kawalier,  qui  résulte  du 
dédoublement  de  l'arbutine,  est  identique  avec  l'hydroquinone, 
il  a  représenté  ce  dédoublement  par  l'équation 

G I2H  iW + H20  =  C6H60* + G6H1206 

Cette  manière  de  voir,  appuyée  sur  des  recherches  posté- 
rieures de  Strecker  et  par  celles  de  M.  H.  Schiff,  n'est  cepen- 
dant qu'incomplètement  justifiée,  ainsi  que  l'ont  constaté  les  au- 
teurs. Ayant  voulu  préparer  de  l'hydroquinone  par  le  dédouble- 
ment de  l'arbutine,  et  ayant  soumis  à  la  distillation  la  portion  du 
produit  brut  soluble  dans  I'éther,  ils  ont  obtenu  un  produit  dis- 

(1)  Le  point  de  fusion  de  l'alizarine   pure  est   situé  à  275-277°,  conformé- 
ment aux  déterminations  de  M.  Liebermann. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxvii,  p.  334. 
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tilléseconcrétant  beaucoup  plus  difficilement  que  l'hydroquinone; 
les  premières  portions  surtout  fondaient  sous  l'eau  bouillante 
et  une  partie  de  ce  qui  se  dissolvait  se  séparait  de  nou- 
veau par  le  refroidissement  à  l'état  oléagineux;  il  se  dépo- 
sait plus  tard  un  m  Mange  de  cristaux  lamellaires  et  d'ai- 
guilles ;  enfin  la  partie  oléagineuse  se  concrétait  à  la  longue  en 
une  masse  cristalline  granuleuse.  Dans  un  autre  essai,  le  produit 
qui  était  censé  représenter  l'hydroquinone  fut  soumis  immédiate- 
ment à  la  cristallisation  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse  aban- 
donna par  l'évaporation  des  cristaux  qui  atteignaient  peu  à  peu 
un  volume  considérable,  ce  qui  répond  aux  indications  de  Kawa- 
lier.  Mais  indépendamment  de  ces  cristaux,  il  se  sépara  un  pro- 
duit oléagineux,  qui  ne  se  prit  qu'après  dessiccation  complète  en 
une  masse  cristalline  granuleuse.  Les  cristaux  compactes  sont 
évidemment  de  l'hydroquinone.  Après  plusieurs  cristallisations  et 
sublimations,  ce  corps  fut  obtenu  en  cristaux  d'une  grande  net- 
teté, fusibles  à  169°  (non  corrigé).  L'autre  substance  est  un  nou- 
veau composé  qui  se  produit  toujours  dans  le  dédoublement  de 
Farbuline  soit  par  l'acide  sulfurique  soit  par  l'émulsine.  Il  est 
facile  de  séparer  cette  substance  de  l'hydroquinone  en  utilisant  la 
grande  différence  de  solubilité  de  la  benzine,  qui  dissout  faci- 
lement la  nouvelle  substance  et  fort  peu  l'hydroquinone. 

La  nouvelle  substance  bout  à  243°  et  fournit  une  huile  limpide 
qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  d'un  blanc  écla- 
tant. Elle  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  se  dépose  en  partie 
par  le  refroidissement  en  lamelles  rhombiques  ressemblant  beau- 
coup à  la  saligénine.  L'évaporation  de  la  solution  dans  le  vide 
l'abandonne  en  cristaux  quelquefois  très-nets,  appartenant  au  sys- 
tème prismatique  et  qui  ont  été  mesurés  par  M.  Ditscheiner.  Ces 
cristaux  fondent  à  53°  ;  ils  ont  pour  composition  C7H80a,  qui  est 
celle  de  la  saligénine.  Fondus  avec  de  la  potasse,  ils  fournissent 
de    l'hydroquinone.    Ils    constituent    la    méthylhydroquinone 

OC  H3 
G6H4^  ainsi  que  le  démontre  l'expérience  synthétique  réa- 

lisée en  chauffant  en  tubes  scellés  de  l'hydroquinone  avec  du  mé- 
thylsulfate  de  potassium  et  de  la  potasse.  Mais  la  méthylhydro- 
quinone est  mélangée  dans  ce  cas  de  diméthyle-hydroquinone 
C8H10O2  fusible  à  55-56°  et  possédant  sensiblement  les  mêmes 
relations  de  solubilité.  La  différence  fondamentale,  qui  permet 
de  la  séparer  de  la  monométhylohydroquinone,  est  la  facilité  avec 
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laquelle-  elle  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  ce  qui  n'a  lieu  "qu'eu 
très-petite  quantité  pour  cette  dernière. 

De  nouvelles  analyses  de  i'arbutine  permettent  d'assigner  à  ce 
corps  la  formule  C**H**0*  (au  lieu  de  C"H«0T).  Sort  dédouble- 
ment s'exprime  alors  par  l'équation  : 

G25H34Oi4+2H2O=C6H®02  -f  CWO*  -f  2G6HÎ20«, 

Arbatine.  Hydroqamone.  Métbyle-hydro-    GlucoSe.   . 

quioone. 

Cette  équation  est  justifiée  par  le  dosage  de  l'hydroquinone  et 
de  la  méthylehydrpquinone  produites.  On  a  obtenu  18,  2  °/0  d'hy- 
droquinone  et  20,  6  de  méthylehydroquinone,  chiffresassez  voisins 
de  la  théorie  (19,  7  et  22,  5). 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  et  soumis  à  de  nouvelles 
analyses  la  nitroarbutine  étudiée  par  Strecker;  ils  ont  trouvé  des 
chiffres  s'accordant  avec  la  formule  C25H30(AzO2)4O7  ;  le  produit 
cristallisé  dans  l'eau  renferme  en  outre  3  Va  H20. 

Sur  l'acide  acétyle-santonique;  par  H.  F.  SESTINI  (1). 

L'acide  acétyle-santonique  C1IH19(CaH*0)0*.  préparé  par  l'ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  la  saotonine,  précipitation  par 
l'eau  et  cristallisation  dans  l'éther,  constitue  une  masse  cristal- 
line blanche,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  le  chlo- 
roforme et  l'éther  bouillant,  fusible  à  140°.  Une  ébullition  prolon- 
gée avec  l'eau  le  décompose.  Chauffé  à  180-200°,  il  se  dédouble 
en  acide  acétique  et  santonine.  Cette  dernière  ne  fournit  plus  de 
dérivé  acétylique  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle. 

L'éther  dans  lequel  on  a  fait  cristalliser  l'acide  acétyle-santo- 
nique brut  fournit  par  l'évaporation  de  petits  mamelons  blancs, 
fusibles  à  126-128°  et  renfermant  24,  2  °/0  d'acétyle.  Ce  composé 
perd  de  l'acide  acétique  par  des  lavages  à  l'eau  et  se  transforme 
en  acide  acétyle-santonique;  il  ne  constitue  pas  d'après  cela  un 
acide  diacétyle-santonique,  mais  peut-être  une  combinaison  d'a- 
cide acétique  avec  l'acide  acétyle-santonique. 

Recherches  sur  l'indol;  par  M.  M.  NENCKI  (2). 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  la  matière  rouge  qui  se  pro- 
duit par  l'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  solution  d'indol. 

(i)  Deutsche  chemische  GeseUschatt,  t.  vin,  p.  821.  —  Corresp.  ital# 
.  (2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  722. 


40  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE    CHIMIE. 

Les  analyses  du  produit,  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  et 
dans  l'acide  acétique  n'ayant  pas  donné  des  résultats  concordants, 
il  a  fallu  chercher  un  autre  mode  de  purification. 

Le  liquide  provenant  de  la  digestion  de  l'albumine  par  le  suc 
pancréatique  (t.  XXIV,  p.  230)  est  distillé  puis  additionné  de 
5  à  8°°  d'acide  nitrique  fumant  pour  200  à  800*  de  liquide  distillé 
(l'acide  nitrique  ne  doit  pas  être  chargé  de  trop  d'acide  azoteux) . 
Le  liquide  se  colore  en  rouge  de  sang  et  devient  opaque.  La  ma- 
tière rouge  formée  se  dépose  presqu'en  totalité  par  le  refroidisse- 
ment; on  la  filtre  aprèsl2  heures,on  la  lave  et  on  la  sèche  sur  l'acide 
sulfurique.  On  la  redissout  dans  une  petite  quantité  d'alcool  bouil - 
lant,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'éther  à  la  solution,  jusqu'à  précipi- 
tation complète.Le  précipité,  formé  d'aiguilles  microscopiques,  est 
lavé  à  Téther,  exprimé  et  séché.  Son  analyse  montre  qu'il  con- 
stitue le  nitrate  de  nitroso-indol  Ci6H*3(AzO)Az*.Az03H.  Cette 
composition  montre  qu'il  faut  doubler  la  formule  C8H7Az,  adoptée 
par  Baeyer  pour  Tindol. 

L'azotate  de  nitroso-indol  se  dissout  dans  l'alcool  en  rouge  fon- 
cé ;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther.  Il  est  très-alté- 
rable ;  l'ébullition  avec  l'eau  le  décompose  totalement,  avec  déga- 
gement de  gaz  et  saus  qu'il  se  régénère  d'indol.  Il  détone  par  la 
chaleur,  ce  qui  rend  son  analyse  difficile.  Il  se  dissout  dans  les 
alcalis  étendus  ;  l'addition  de  HGl  à  cette  solution  en  précipite  des 
flocons  amorphes  rouges,  très-instables,  qui  constituent  le  chlor- 
hydrate de  nitroso-indol.  L'acide  acétique  en  précipite  des  flocons 
jaunes,  devenant  rapidement  d'un  beau  rouge  et  qui  ne  constituent 
pas  l'acétate  de  nitrosindol  ni  le  nitroso-indol  libre,  mais  probable- 
ment le  nitro-indol  formé  par  l'oxydation  de  ce  dernier;  c'est  au 
moins  ce  que  l'analyse  autorise  à  supposer. 

La  solution  alcaline  ou  acide  de  nitroso-indol  est  rapidement 
décolorée  par  les  agents  réducteurs.  Le  manque  de  matière  n'a 
pas  permis  de  rechercher  l'amidindol  qui  a  pu  se  former  ;  mais 
l'auteur  est  parvenu  à  préparer  Yhydrazo-indol 

C^H^Az-AzH 

C16Hi3Az-AzH 

par  l'action  du  sulfhydrate  ammonique  en  solution  alcoolique. 

Pour  cela,  il  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans 
la  solution  d'azotate  de  nitroso-indol  dans  une  petite  quantité 
d'alcool  bouillant  additionnée  d'ammonhque.  La  liqueur  se  dés- 
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colore  et  le  produit  de  la  réduction  se  dépose  en  aiguilles  bril- 
lantes jaunes,  qu'on  lave  à  l'alcool,  qu'on  exprime  et  qu'on  sèche* 
Le  rendement  est  presque  théorique,  mais  il  .faut  opérer  rapide- 
ment. 

L'hydrazo-indoi  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool froid,  assez  soluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme,  m  ais 
incristallisable  dans  ces  dissolvants.  Il  fond  v/ers  140°  en  une 
masse  bleue  qui  se  décompose  à  ime  température  plus  élevée  avec 
dégagement  d'ammoniaque.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dis- 
sout avec  une  couleur  jaune,  qui  devient  ronge  à  chaud. 

Si  on  le  dissout  dans  la  potasse  alcoolique  chaude,  on  obtien  t 
une  liqueur  bleue  qui  devient  rouge  pourpre  par  l'addition  de  HC1; 
si  l'on  étend  ensuite  d'eau,  le  produit  formé  se  dépose  sous  la  forme 
d'un  précipité  grenu,  mélangé  de  chlorure  de  potassium  facile  à 
enlever  par  l'eau.  Séché  à  l'air,  ce  produit  forme  une  poudre 
brune  à  peine  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther  avec  une  coloration  rouge  cramoisi.  Lss  acides 
minéraux  étendus  et  l'acide  acétique  le  dissolvent  en  pourpre 
foncé.  La  solution  acétique,  laisse  déposer  par  un  refroidissement 
lent  des  cristaux  sphéroïdaux.  L'ammoniaque  alcoolique,  mais  non 
les  alcalis  fixes,  le  dissout  avec  une  couleur  bleu  foncé.  Ce  produit, 
qui  n'est  pas  sublimable,  est  probablement  Yazo-indol. 

La  formation  d'indol  par  la  digestion  pancréatique  de  l'albu- 
mine atteint  son  maximum  après  4  à  5  heures  de  digestion  et  la 
température  la  plus  favorable  est  située  à  40-45°;  la  présence  d& 
l'air  exerce  une  action  favorable  sur  cette  formation,  qui  est  accom- 
pagnée d'un  dégagement  gazeux  (CO*  et  H  d'après  Huefner).  Les 
produits  qui  accompagnent  l'indol  renferment  des  acides  gra  s, 
notamment  de  l'indol  valérique  (mais  seulement  5  à  10  grammes 
pour  1  kilogr.  d'albumine.) 

L'indol  est  facilement  attaqué  par  les  agents  oxydants  en  four- 
nissant des  produits  résineux  et  des  matières  colorantes  rouges.. 
Mais  l'auteur  a  principalement  cherché  à  étudier  sa  transforma- 
tion en  indigo  bleu,  transformation  qui  s'effectue  normalement, 
dans  l'organisme  et  qui  est  due  sans  doute  à  l'oxygène  (ozone) 
fixé  sur  les  globules  rouges  de  sang.  Il  a  réussi  à  transformer 
l'indol  en  indigo  en  le  soumettant  à  l'action  de  l'air  ozonisé,  à  la 
température  ordinaire. 

L'indol  fut  soumis  par  portions  de  0gr  10,  délayé  dans  un  peu 
d'eau,  à  un  courant  d'oxygène  ozonisé  ;  après  10  à  15  heures  l'in- 
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dol  se  trouva  transformé  en  un  produit  résineux  bleu  contenant 
l'iûdiffo  bleu,  qui  a  été  isolé  et  caractérisé.  Le  rendement  est 
faible,  1*  indigo  étanj,  lui-même  décomposé  par  l'ozone. 

L'auteur  termine  par  quelques  observations  sur  la  production 
des  infusoires  qui  accompagne  la  digestion  pencréatique  de  l'al- 
bumine. 


Salicylate  et  phénate  de  quinine;  par  M.  JF.  JFOBST  (lf. 

Quand  on  verse  une  solution  saturée  à  froid  de  sulfate  de  qui- 
nine dans  une  solution  de  salicylate  d'ammonium,  on  obtient  un 
précipité  caillebolté  de  salicylate  de  quinine,  C^H^Az^O^CTHPO, 
cris talli sable  dans  l'alcool  en  prismes  déliés.  On  peut  aussi  obte- 
nir ce  sel  par  le  mélange  des  solutions  alcooliques  de  quinine  et 
d'acide  salicylique,  en  abandonnant  le  mélange  à  l'évaporation.  Ce 
sel  se  dissout  dans  116  p.  d'eau  à  16°,  dans  20  p.  d'alcool  à 
90'  centièmes,  à  la  température  de  13°,  enfin  dans  120  p.  d'é- 
ther  à  16°. 

L'auteur  a  aussi  obtenu  le  phénate  de  quinine 

G20H2*Az2O2.G6H6O, 

qui  cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool.  Il  forme  de  fines  ai- 
guilles solubles  dans  400  p.  d'eau  à  16°  ;  dans  80  p.  d'alcool  à 
90  centièmes  et  à  la  température  de  13°,  et  en  petite  quantité  dans 
l'éther. 

Sur  les  gaz  contenus  dans  les  pommes  %  par  M.  C.  BENDER  (2). 

L'auteur  a  extrait  le  gaz  des  pommes,  en  faisant  bouillir  ces 
fruits,  coupés  en  morceaux,  avec  de  l'eau  débarrassée  par  la  cha- 
leur,.des  gaz  dissous,  et  recueillant  les  gaz  dégagés  dans  un 
petit  gazomètre  à  mercure.  Une  pomme  de  grandeur  moyenne 
fournit  environ  25  ce.  de  gaz,  composé  d'acide  carbonique  et 
d'azote  ;  la  très-petite  proportion  d'oxygène  trouvée  (moins  de 
0,  5  °/0)  était  probablement  due  à  une  petite  quantité  d'air,  dont 
on  ne  saurait  complètement  empêcher  la  présence.  Dans  un 
cas,  l'auteur  a  trouvé  40  %  d'acide  carbonique  et  60  °/0  d'azote, 
mais  ces  chiffres  varient  beaucoup  d'une  pomme  à  l'autre  la  pro- 

(1)  Neues  Repertorium  far  Pharmacie,  1875,  p.  193. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  112. 
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portion  de  l'acide  carbonique  paraît  augmenter  avec  l'âge  du 
fruit.  La  présence  d'une  aussi  forte  proportion  d'azote  est  reniai 
-quable. 

En  distillant  le  jus  frais  de  pommes,  l'auteur  a  pu  isoler  une 
petite  quantité  d'alcool. 

Expérience  de  fermentation  ;-par  M.  Ch.  SCHUMANN  (1). 

L'auteur  montre  que  les  spores  du  didymivm  leucopus  ne  sont 
pas  capables  de  provoquer  la  fermentation  alcoolique  dans  une 
solution  de  glucose.  Après  l'expérience,  qui  avait  duré  10  jours, 
les  spores  du  didymium  leucopus  étaient  toutes  fendues  à  un  de 
leurs  bords  et  leur  contenu  protoplasmique  s'était  donc  répandu 
dans  la  liqueur.  L'opinion  qui  veut  que  la  fermentation  soit  due 
à  un  ferment  existant  dans  le  protoplasme  vivant  ou  que  ce  pro- 
toplasme lui-même  soit  la  cause  de  la  fermentation,  perd  beau- 
coup de  probabilité  par  l'expérience  concluante  de  l'auteur  et  l'on 
revient  toujours  à  la  théorie  vitale  de  M.  Pasteur. 
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Transformation  de  l'acide  sulfureux  en  anhydride  sulfurique  en 
vue  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  fumant; 

par  M.  Cl.  WINKLER  (2). 

La  fabrication  de  l'acide  sulfurique  fumant  en  est  au  même  point 
qu'il  y  a  un  siècle.  L'auteur  a  cherché  un  moyen  de  production 
de  cet  acide,  autre  que  la  distillation  du  vitriol  vert  desséché. 

On  sait  que  l'acide  sulfureux  peut  s'unir  à  l'oxygène  au  contact 
de  corps  poreux,  au  rouge  faible. 

Plattner  avait  déjà  tenté  d'utiliser  cette  réaction  ;  il  avait  choisi 
comme  substance  de  contact  du  quartz  broyé,  mais  la  lenteur  de 
la  réaction,  dans  ce  cas,  rend  le  procédé  impraticable.  L'auteur  a 
choisi  l'amiante  platinée  et  a  obtenu  de  bons  résultats.  L'amiante 
fut  humectée  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  platine, 
puis  plongé  dans  une  solution  de  sel  ammoniac,  séchée  et  calcinée. 

il.  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  i.  vin,  p.  44. 

(2)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  cgxviii,  p.  128. 
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Après  caloination,  sa  teneur  en  platine  était  de  8,5  %>•  Les  essais 
montrèrent  que  la  formation  de  l'anhydride  sulfurique  s'effectue 
facilement,  mais  qu'elle  est  assujettie  aux  proportions  molécu- 
laires de  SO2  et  d'oxygène  et  que  la  présence  d'un  gaz  inerte 
exerce  une  grande  influence  négative.  L'acide  sulfureux  et  l'oxy- 
gène pur  ,  dans  le  rapport  des  poids  atomiques,  a  donné  73  °/0 
SO3  (de  la  quantité  de  SO2  employé)  ;  avec  l'air,  au  lieu  d'oxy- 
gène pur,  le  rendement  n'a  été  que  de  11,5  %•  Le  procédé  le 
plus  simple  pour  obtenir  le  mélange  de  S02-{-0,  consiste  à  dé- 
composer l'acide  sulfurique  ordinaire  par  la  chaleur  en  le  diri- 
geant dans  une  cornue  remplie  de  quartz  ou  de  fragments  de 
porcelaine  ;  le  mélange  gazeux  est  desséché  par  l'acide  sulfu- 
rique avant  de  traverser  l'appareil  contenant  l'amiante  platinée, 
et  les  gaz  sont  dirigés  après  leur  combinaison  dans  de  l'acide 
sulfurique  concentré  qu'ils  transforment  en  acide  fumant. 

L'expérience  a  montré  qu'une  partie  de  l'acide  sulfurique 
échappe  toujours  à  la  décomposition  et  que  la  recombinaison 
des  gaz  n'est  jamais  totale  ;  néanmoins,  le  rendement  en  acide 
fumant  atteint  73,7  °/0  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  employée. 
Une  fabrication  fondée  sur  ce  principe  pourrait  fournir  des  résul- 
tats avantageux  si  elle  était  combinée  avec  celle  de  l'acide  ordi- 
naire, car  on  utiliserait  alors  les  gaz  ayant  échappé  à  la  recom- 
binaison. L'auteur  pense  qu'on  pourrait  adopter  la  disposition 
suivante  : 

1°  Décomposition  de  F  acide  sulfurique  anglais.  —  Elle  s'effec- 
tuerait dans  des  cornues  horizontales  remplies  de  fragments  de 
quartz,  de  briques  concassées  ou  autres  matières  analogues.  Les 
cornues  étant  portées  au  rouge  vif,  on  y  ferait  tomber  l'acide  sul- 
furique à  66°,  en  filet  continu  ; 

2°  Condensation  de  la  vapeur  dfeau.  —  La  disposition  la  plus 
favorable  consisterait  en  un  système  de  tuyaux  de  plomb  refroidis 
par  un  courant  d'air  ou  d'eau  froide.  Pour  achever  la  dessiccation 
des  gaz,  '  ou  pourrait  leur  faire  traverser  une  colonne  de  coke 
arrosé  d'acide  sulfurique  à  60°,  qui  retournerait  ensuite  dans  les 
chambres  de  plomb  ; 

3°  Conversion  du  mélange  gazeux  en  anhydride  sulfurique.  — 
L'auteur  propose  de  faire  passer  le  mélange  de  SO2  et  0  dans 
des  tubes  contenant  l'amiante  platinée  et  chauffée  par  la  chaleur 
perdue  des  cornues  employées  pour  décomposer  l'acide  sulfu- 
rique. L'anhydride  sulfurique  formé  peut,  soit  être  dirigé  dans 
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•des  vases  en  poterie  vernissée  ou  dans  des  chambres  de  plomb, 
pour  y  être  recueilli,  soit  se  rendre  dans  de  l'acide  sulfurique 
concentré  pour  le  transformer  en  acide  fumant.  Dans  ce  dernier 
cas,  les  vapeurs  se  rendraient  dans  une  petite  tour  à  cascades 
formées  par  des  lames  de  plomb. 

« 

Sur  la  laine  de  laitier  ou  coton  miserais 
par  H.  H.  MEIDINGER  (1). 

Cette  substance,  employée  à  envelopper  les  tuyaux  et  réser- 
voirs, etc.  d'eau  ou  de  vapeur,  pour  en  empêcher  le  refroidis- 
sement, est  préparée  depuis  quelque  temps  dans  plusieurs  usines 
métallurgiques,  par  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  dirigé 
à  travers  les  scories  en  fusion.  Elle  est  blanche  ou  grisâtre  et  les 

filaments  sont  parsemés  de  petits  globules  vitreux,  sensibles  au 
toucher  et  que  l'agitation  fait  tomber.  La  longueur  des  fils  atteint 
5  centimètres,  mais  la  plupart  sont  beaucoup  plus  courts.  Lors- 
qu'on comprime  cette  substance  entre  les  doigts,  elle  fait  entendre 
un  grincement  dû  à  la  brisure  des  fils  ou  peut-être  seulement  à 
leur  frottement.  Légèrement  comprimée,  sa  densité  apparente 
est  égale  à  0,1  ou  0,12.  Elle  n'est  pas  hygrométrique,  mais 
peut  retenir  beaucoup  d'eau  interposée. 

Le  coton  minéral  est  très-mauvais  conducteur  de  la  chaleur. 
Posé  sur  la  peau,  il  produit  une  sensation  de  chaud.  Pour 
protéger  efficacement  les  tuyaux,  etc.,,  contre  le  refroidissement, 
il  faut  les  recouvrir  d'une  couche  de  7  cent.  5  de  coton  minéral. 
Une  surface  de  1  mètre  exige  ainsi  4  kilogrammes  de  substance. 
Aucune  sensation  de  chaleur  ne  se  manifeste  lorsqu'on  touche  un 
tuyau  de  vapeur  ainsi  enveloppé. 

Le  prix  de  revient  du  coton  minéral  est  de  7  fr.  50  les  50  kilo- 
grammes. 

Perfectionnements  dans  la  production  du  noir  d'aniline  pour  la 
teinture  et  pour  l'impression  %  par  H.  R.  PINCKNEY  (2). 

Le  procédé  de  l'auteur  consiste  dans  le  traitement  d'un  sel 
d'aniline  par  les  composés  du  vanadium  ou  de  l'uranium,  seuls 
ou  conjointement  avec  un  sel  de  nickel,  en  présence  d'un  agent 
oxydant,  tel  que  les  chlorates. 

(1)  Chemische  Centralblatt,  t.  vi,  p.  607. 

(2)  Brevet  belge.  —  Extrait  du  Moniteur  de  la  teinture,  t.  m,  p.  208. 
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Pour  la  teinture,  on  plonge  les  tissus  dans  un  mélange  de  ces- 
substances,  ou  bien  on  procède  par  immersions  successives,, 
d'abord  dans  le  bain  métallique,  puis  dans  le  bain  contenant  le- 
sel  d'aniline  et  le  chlorate.  Les  proportions  des  divers  éléments 
nécessaires  peuvent  varier  suivant  les  tissus  ou  produits  à  teindre, 
mais  les  proportions  suivantes  paraissent  les  plus  avantageuses  : 

Chlorhydrate  d'aniline. 150  parties. 

Sel  de  vanadium. . .. . . . •. . ... . . .  18,5  — 

Chlorure  de  nickel 20      — 

Chlorate  de  potasse 100      — 

Eau 2,500      — 

La  teinture  peut  se  faire  à  froid  ou  à  chaud. 

Pour  l'impression,  on  peut  employer  les  proportions  ci-dessous  : 

Chlorhydrate  d'aniline 150  parties. 

Sel  d'uranium  ou  de  vanadium 18,5  -r 

Çhlorure  de  nickel ...        20      — 

Chlorate  de  soude  ou  de  potasse. .  150  ou      100      — 
Eau....... 1,200      — 

On  épaissit  à  la  gomme  ou  à  la  dextrine. 


Sur  la  formation  du  noir  d'aniline  par  l'éleetrolyse  de  ses  sels  % 

par  M.  J.-J.  COQUILLION  (1). 

Lorsqu'on  soumet  une  solution  concentrée  de  sulfate  d'aniline 
à  l'action  de  deux  éléments  Bunsen,  en  employant  des  élec- 
trodes de  platine,  l'électrode  positive  se  couvre  d'une  pellicule 
bleu  violacé,  verdâtre  en  certains  endroits  ;  c'est  ce  qu'avait  déjà 
remarqué  Litheby.  Si  l'on  prolonge  l'expérience  durant  12  ou  24 
heures,  le  pôle  positif  se  couvre  d'une  masse  noire  assez  adhé  . 
rente  et  facile  à  détacher.  En  traitant  cette  substance  par  l'éther 
et  l'alcool  et  faisant  sécher  à  l'étuve,  on  obtient  une  substance 

noire  amorphe,  présentant  quelques  reflets  verdâtres,  insoluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants.  Quand  on  prend  quelques  par- 
celles de  ce  corps,  qu'on  y  verse  une  goutte  d'acide  sulfurique  et 
qu'on  l'étend  en  couche  mince  sur  une  soucoupe  de  porcelaine, 
ce  noir  prend  une  coloration  verdâtre;  au  contact  des  alcalis^ 
il  redevient  au  contraire  d'un  noir  velouté.  L'hydrogène  naissant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  408. 
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est  sans  action  sur  ce  corps.  Si  Ton  remplace  le  platine  des  élec- 
trodes par  du  charbon  de  cornue,  le  résultat  est  le  même. 

L'azotate  d'aniline  fournit  un  noir  analogue  au  précédent,  mais 
qui  paraît  n'avoir  pas  la  même  composition,  car  il  produit  une 
coloration  brun  marron  par  l'acide  sulfurique. 

Le  chlorhydrate  donne  un  produit  noir  granuleux.  Dans  ce  cas 
sans  doute  l'action  oxydante  est  compliquée  d'une  action  chloru- 
rante. 

L'acétate  donne  une  substance  noire  gluante  en  partie  soluble 
dans  l'excès  de  sel.  Le  tartrate  d'aniline  n'a  donné  aucune  colo- 
ration au  pôle  positif. 

De  ces  expériences  on.  peut  conclure  :  1°  qu'il  est  possible 
d'obtenir  des  noirs  d'aniline  sans  faire  intervenir  aucun  métal  j 
2*  que  les  sels  d'aniline  se  comportent  d'une  manière  différente 
en  présence  de  l'oxygène  naissant. 


Revue  des  brevets  français. 

104543.  —  Procédé  de  fabrication  (Tune  cire  artificielle  desti- 
née à  remplacer  avantageusement  la  cire  des  abeilles.  —  Pau- 
vert,  MdussAY  et  Chauvin,  repr.  par  Armengaud  jeune,  73,  boule- 
vard de  Strasbourg  ;  10  août  1874. 

La  base  de  cette  cire  artificielle  est  la  colophane  ou  le  galipot. 
La  colophane  diffère  de  la  cire  par  un  plus  faible  teneur  en  hydro- 
gène ou  par  une  plus  forte  proportion  de  carbone  et  d'oxygène  ; 
il  résulte  de  là  d'après  les  auteurs  qu'on  peut  la  convertir  en  cire 
par  deux  procédés  :  addition  d'hydrogène  ;  soustraction  de  car- 
bone et  d'oxygène. 

1°  On  fait  fondre  la  colophane  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
paraffine  ou  autre  matière  carbonée,  sans  dépasser  108°  ;  la  com- 
position du  produit  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  la  cire  ; 

2°  On  fait  fondre  la  colophane  avec  1/3  de  suif  ou  d'acide  sté- 
arique,  puis  on  épuise  par  la  potasse. 

On  peut  ajouter  au  produit  du  copal  ou  de  la  cire  végétale. 

104614.  —  Noir  applicable  à  T imprimerie  typographique,  dit 
encre  PlateU  —  Platbl,  rue  Désiré,  17,  à  Lyon  ;  9  septembre  1874. 

104635.  — Composition  chimique  pour  T  amélioration  et  le  ra/- 


48  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

linage  de  Tacier  par  la  trempe  et  la  conversion  instantanée, 
Henenschmidt  et  Tondens,  10,  rue  Sainte-Cécile,  6  août  1874. 

104649.  —  Application  d un  procédé  d'épuration  et  d'extrac- 
tion des  jus  sucrés. —  Tanneveàu,  11,  rue  Laffayette,  17  août 
1874. 

L'auteur  propose  le  tannin  comme  épurateur.  Ce  corps  ne  gène 
-  en  aucune  façon  la  cristallisation  du  sucre,  ainsi  que  s'en  est  as- 
suré l'auteur.  Les  jus  sont  traités  immédiatement  après  leur  ex- 
traction par  une  décoction  d'écorce  de  chêne,  de  noix  de  galle 
ou  de  cachou,  jusqu'à  réaction  acide  ;  après  défécation  par  la 
chaux  et  carbonatation,  on  ajoute  de  nouveau  à  la  liqueur  filtrée 
une  quantité  de  décoction  d'écorce  suffisante  pour  saturer  les 
alcalis.  On  répète  l'action  de  la  chaux,  puis  de  l'acide  carbonique  et 
l'on  traite  une  troisième  fois  par  la  décoction  d'écorces.  Le  sucre 
cristallisé  est  plus  abondant  et  la  quantité  de  mélasse  plus  faible. 

On  peut  aussi  n'ajouter  le  tannin  qu'après  la  défécation  et  même 
dans  les  sirops.  Ce  procédé  est  applicable  au  traitement  des 
sous-produits  et  au  raffinage. 

Dans  une  addition  du  11  septembre  1874,  l'auteur  ajoute  à  l'em- 
ploi du  tannin  celui  des  eaux  de  macération  des  résines,  gou- 
drons, houilles,  noir  de  fumée  et  tous  corps  pouvant  donner  du 
tannin  artificiel  par  les  procédés  connus. 

104650.  —  Procédé  d'application  de  la  baryte  au  traitement  des 
soies  et  à  la  fixation  des  oxydes  métalliques  sur  lesdites  soies.  — 
Tessié  du  Motay,  repr.  par  Armbngaud  jeune  ;  17  août  1874. 

L'auteur  recommande  l'emploi  de  la  baryte  au  lieu  du  savon 
pour  le  décreusage  delà  soie,  ainsi  que  pour  la  décomposition  des 
sels  métalliques  préalablement  combinés  aux  matières  soyeuses 
de  manière  à  fixer  les  oxydes  métalliques. 


***■ 


Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asnières,  12.  (1735,  1*6.) 

Le  Gérant  :  G.  M  ASSOIS. 


/       / 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   17   DÉCEMBRE   1875. 

Présidence   de  M.    Berthelot. 

M.  Schutzenberger  communique  un  travail  de  M.  P.  Miquel 
sur  le  sulfocyanate  d'acétyle  et  le  sulfbcyanate  de  benzoyle  que 
l'auteur  obtient  par  double  décomposition,  en  faisant  réagir, 
d'une  part,  le  sulfocyanate  de  plomb  sur  le  chlorure  d'acétyle, 
d'autre  part,  le  même  sel  sur  le  chlorure  de  benzoyle. 

M.  J.  de  Montgolfier  envoie  deux  notes  : 

1°  Sur  les  isoméries  du  camphre  et  du  bornéol; 

2°  Sur  l'acide  camphique. 

M.  Gautier  expose  ses  travaux  sur  la  coagulation  spon- 
tanée du  sang  et  sur  les  gaz  du  sang  avant  et  après  la  pro- 
duction de  la  fibrine.  L'auteur  termine  en  répondant  à  la  dernière 
note  de  MM.  Mathieu  et  Urbain,  concernant  le  même  sujet. 

M.  Terreil  rend  compte  d'un  procédé  de  dosage  des  métaux 
alcalins  dans  les  silicates  et  dans  les  matières  inattaquables  par 
les  acides,  au  moyen  de  l'hydrate  de  baryte. 

La  Société  reçoit  l'envoi  suivant  : 

La  Chimica  al  xn°  congreso  degli  Scienziati  italiani,  riunitosi  a 
Palermo.  • 

M.  Friedel  a  eu  l'occasion  de  déterminer  la  forme  cristalline 
de  l'azotite  de  baryte,  dont  de  beaux  cristaux  lui  ont  été  remis 
par  M.  Berthelot. 

Cette  substance  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  grou- 
pés comme  ceux  de  l'arâgonite,  en  formes  d'apparence  hexagonale. 
Ils  étaient  accompagnés  d'autres  cristaux  de  la  même  substance, 
qui  avaient  un  aspect  rhomboédrique  et  qui  sont  devenus  opaques, 
tandis  que  les  autres  se  conservent.  Il  y  aurait  donc  là  un  cas  de 
dimorphisme. 

nouv.  skr.,  t.  xxiv,  1875.  —  soc.  chim.  4 
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M.  le  Dr  Clin  a  obtenu  des  cristaux  déterminables  de  camphre 
monobromé,  et  les  a  communiqués  à  M.  Friedel.  Celui-ci  a  re- 
connu qu'ils  sont  clinorhombiques  et  hémimorphes. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Dosage  des  métaux  alcalins  dans  les  silicates  et  dans  les  ma- 
tières inattaquables  par  les  acides»  an  moyen  de  l'hydrate  de 
baryte  ;  par  M.  A.  TERREIL,. 

Dans  l'opération  industrielle  de  l'extraction  de  la  potasse  des 
roches  feldspathiques  au  moyen  de  la  chaux,  on  sait  que  l'infu- 
sibilité  du  mélange  est  la  cause  que  la  décomposition  des  silicates 
est  incomplète,  et  qu'une  partie  des  alcalis  reste  dans  les  résidus  ; 
on  sait  également  que  si  l'on  additionne  le  mélange  d'un  fondant, 
comme  le  spath-fluor,  par  exemple,  on  obtient  une  plus  grande 
proportion  de  potasse,  mais  qu'on  n'arrive  jamais  à  extraire  la 
totalité  de  cette  base. 

J'ai  pensé  à  remplacer,  dans  cette  opération,  la  chaux  par  l'hy- 
drate de  baryte  qui  est  indécomposable  par  la  chaleur  et  qui  est 
très-fusible.  L'expérience  a  justifié  mes  prévisions  ;  l'hydrate  de 
baryte  fondu  possède  la  propriété,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré, 
de  déplacer  complètement  la  potasse,  la  soude  et  la  lithine  de 
leurs  combinaisons  avec  la  silice  et  avec  les  acides  qui  forment 
des  composés  insolubles  avec  la  baryte. 

Le  prix  trop  élevé  de  l'hydrate  de  baryte ,  empêchant  de 
l'appliquer  à  l'extraction  industrielle  de  la  potasse  des  roches 
feldspathiques,  j'ai  songé  à  l'employer  pour  doser  les  alcalis  dans 
les  silicates  et  dans  les  substances  inattaquables  par  les  acides. 
C'est  cette  nouvelle  méthode  de  dosage  des  alcalis  au  moyen  de 
Thydrale  de  baryte  que  je  présente  ici. 

Je  commence  par  préparer  de  l'hydrate  de  baryte  fondu  et  pur,  en 
faisant  cris'.alliser  plusieurs  fois  des  cristaux  d'hydrate  de  baryte, 
que  je  lave  enfin  à  l'eau  distillée  froide,  pour  enlever  les  dernières 
traces  d'alcalis  que  les  eaux-mères  pourraient  retenir;  cet  hydrate 
cristallisé  est  ensuite  desséché  et  fondu  rapidement  dans  une 
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capsule  de  platine  ou  d'argent,  puis  je  le  réduis  en  poudre  fine 
pour  servir  aux  dosages  des  alcalis. 

Voici  maintenant  les  opérations  que  j'exécute  pour  doser  la 
potasse,  la  soude  et  la  lithine  dans  les  silicates  : 

1*  Je  traite  la  matière  réduite  en  poudre  très-fine  par  la 
porphyrisation,  par  7  à  8  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte» 
fondu,  soit  dans  un  creuset  de  platine,  soit  dans  un  creuset 
d'argent. 

La  température  nécessaire  à  la  réaction  ne  dépasse  pas  350°  ; 
l'hydrate  de  baryte  entre  rapidement  en  fusion,  et  attaque  la 
substance  en  produisant  une  effervescence  due  au  dégagement 
de  l'eau  de  l'hydrate  ;  bientôt  la  masse  fondue  s'épaissit,  et  lors- 
qu'elle paraît  entièrement  solidifiée,  j'élève  la  température  pen- 
dant quelques  minutes,  mais  sans  atteindre  le  rouge  sombre. 

Dans  cette  opération  les  creusets  de  platine  ne  sont  pas  sensi- 
blement attaqués,  si  Ton  a  le  soin  d'éviter  l'accès  de  l'air  dans  le 
creuset,  mais  il  est  préférable  d'employer  les  creusets  d'argent. 

2°  Je  traite  ensuite  la  masse  fondue  et  refroidie  par  de  Peau 
distillée  que  je  porte  à  l'ébullition  dans  le  creuset  môme  et  que  je 
décante  ;  je  commence  l'action  de  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que 
la  masse  fondue  soit  enlevée  du  creuset. 

En  opérant  de  cette  manière,  la  masse  barytique  se  désagrège 
rapidement  et  les  alcalis  se  dissolvent  entièrement  dans  l'eau, 
avec  un  excès  d'hydrate  de  baryte.  Je  filtre  pour  séparer  la  partie 
insoluble,  et  je  lave  cette  dernière  à  plusieurs  reprises,  mais 
j'évite  de  dissoudre  tout  l'hydrate  de  baryte  non  décomposé,  oar 
la  totalité  des  alcalis  se  trouve  dans  la  première  liqueur. 

S0  Je  soumets  la  liqueur  filtrée  à  un  courant  de  gaz  acide 
carbonique  lavé  avec  soin,  qui  convertit  toutes  les  bases  en  car- 
bonates, je  porte  la  liqueur  à  l'ébullition  pour  décomposer  les 
petites  quantités  de  bicarbonate  de  baryte ,  et  quelquefois  de 
bicarbonate  de  chaux,  qu'elle  peut  contenir,  et  je  filtre  pour 
séparer  les  carbonates  insolubles  ;  ces  derniers  sont  lavés  sur 
le  filtré,  afin  de  leur  enlever  toute  la  liqueur  alcaline  qui  les 
mouille. 

4°  La  liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  les  carbonates  alca- 
lins; je  la  sature  par  l'acide  chlorhydrique,  je  l'évaporé  à  sec 
pour  rendre  insoluble  une  petite  quantité  de  silice,  et  je  calcine 
légèrement  le  résidu,  pour  carboniser  des  traces  de  matières 
organiques  enlevées  probablement  aux  filtres  par  les  liqueurs 
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alcalines,  car  on  en  trouve  dans  tous  ces  dosages.  Je  redissous 
tous  les  chlorures  dans  très-peu  d'eau,  et  après  flltration,  j'éva- 
pore de  nouveau  à  sec  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  et  je 
pèse  pour  connaître  le  poids  des  chlorures  obtenus.  Enfin,  je 
traite  ces  chlorures  par  le  sel  de  platine  pour  séparer  la  potasse 
à  l'état  de  chloroplatinate,  dont  le  poids  fait  connaître  la  propor- 
tion de  cet  alcali  ;  la  quantité  de  soude  se  déduit  par  le  calcul. 

Je  détermine  encore  par  le  calcul  les  quantités  respectives  des 
deux  alcalis,  en  dosant,  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'azotate 
d'argent,  le  chlore  des  chlorures  obtenus.    . 

Lorsqu'il  s'agit  de  doser  la  lithine,  je  sépare  cette  base  de  la 
potasse  et  de  la  soude,  en  traitant  les  chlorures  alcalins  obtenus 
par  de  l'éther  qui  dissout  le  chlorure  de  lithium,  sans  toucher 
sensiblement  aux  autres  chlorures. 

Je  terminerai  cette  note  en  donnant  ici  quelques  dosages  d'al- 
calis dans  divers  silicates  et  corps  insolubles  dans  les  acides,  qui 
ont  été  faits,  d'une  part,  avec  de  l'hydrate  de  baryte  fondu,  et  de 
l'autre  avec  le  fluorhydrate  d'ammoniaque.  Ces  dosages  ont  été 
faits  par  moi,  et  répétés  par  plusieurs  élèves  du  laboratoire  des 
manipulations  chimiques  du  Muséum  d'histoire  naturelle,  qui  ont 
trouvé  des  nombres  concordant  avec  ceux  que  j'ai  obtenus  moi- 
même  : 


SUBSTANCES  ANALYSEES. 


Feldspath  orthose  bien  cris- 
tallisé   

Verre  à  bouteilles  cristal- 
lisé  

Obsidienne  d'Islande 

Obsidienne  de  Lipari 

Trachyte  du  Puy-de-Dôme  . 

Trachyte  de  Serconi 

Schiste  du  Trias  (des  bains 
Saint-Gervais) 

Lépidolithe  rose  de  Bohême. 

Alunite  d'Italie 


PAR  L  HYDRATE   DE 
BARYTE. 


Potasie. 


12,97 

0,92 
2,01 
5,18 
5,01 
3.96 

2,52 
8,16 
8,52 


Soude. 


4,09 

8,18 
5,90 
1,54 
3,06 
2,37 

2,91 
1,42 
0,96 


Lithine. 


» 

» 
» 
» 
» 
» 


» 

1,32 
» 


PAR  LE  FLUORHYDRATE 


PoUise. 


Sonde. 


12,52 

0,63 
2,56 
5,55 
4,98 
3,64 

2,52 

8,20 

» 


3,99 

8,47 
4,86 
1,69 
3,02 
2,37 

2,65 

1,36 

» 


Lithine. 


» 


» 
» 
» 
» 


» 
4,24 


» 


Dans  une  analyse  spéciale,  l'alunite  d'Italie  avait  donné  9  °/0 
de  potasse,  la  soude  avait  échappé  à  l'analyse. 

Paris  le  17  décembre  1875. 


ROSENSTIEHL.  —  TEINTURE.  5* 


Du  rôle  des  acides  dans  la  teinture  avec  les  matières  colorantes 
de  la  garance  et  ses  substituts  artificiels;  par  M.  A.  RO« 
SENSTIEHL. 


Dans  une  précédente  note,  j'ai  exposé  le  résultat  de  mes  re- 
cherches sur  le  rôle  que  jouent^  dans  la  teinture,  les  diverses 
matières  colorantes  de  la  garance.  Je  n'ai  fait  qu'effleurer  alors 
nn  sujet  sur  lequel  je  crois  devoir  revenir  aujourd'hui,  pour  le 
traiter  avec  plus  de  développement  :  c'est  l'influence  des  acides 
sur  la  réussite  de  cette  importante  opération.  Dans  la .  note  déjà 
citée,  j'ai  déterminé  la  proportion  de  carbonate  de  calcium  qui 
donne  les  meilleurs  résultats  avec  les  diverses  matières  colo- 
rantes de  la  garance,  et  j'ai  insisté  sur  la  nécessité  d'employer 
ce  sel  à  l'état  de  bicarbonate,  lequel  est  soluble  dans  l'eau.  Mais 
l'instabilité  de  cette  combinaison  est  telle  que  dès  que  la  tempé- 
rature s'élève,  le  gaz  carbonique  est  déplacé  par  la  matière  colo- 
rante, laquelle  s'unit  alors  à  l'oxyde  de  calcium,  pour  former  un 
précipité  violacé  qui  colore  et  trouble  le  bain,  et  ne  con- 
court plus  à  la  teinture.  J'ai  montré  que  la  laque  calcaire  d'alizarine 
est  facilement  décomposée  par  l'acide  carbonique,  que  ce  gaz  n'agit 
que  lentement  sur  celle  de  la  purpurine,  et  à  peu  près  pas  du  tout 
sur  celle  de  la  pseudo-purpurine  ;  mais,  par  sa  présence,  il  retarde 
la  formation  de  ces  trois  laques.  Ilrésulte  de  cette  observation  que 
l'on  doit  obtenir  un  meilleur  rendement,  en  faisant  passer  dans 
le  bain,  pendant  la  teinture,  un  courant  d'acide  carbonique.  C'est 
ce  que  l'expérience  a  confirmé;  on  constate  une  grande  diffé- 
rence entre  un  échantillon  teint  comme  d'ordinaire  et  celui  teint, 
avec  le  concours  de  l'acide  carbonique.  L'effet  utile  de  ce  gaz  est 
encore  sensible,  même  quand  on  n'a  mis  en  présence  que  des 
quantités  équivalentes  de  carbonate  de  calcium  et  de  matière  colo- 
rante. Le  bain,  qui  après  teinture  est  toujours  trouble  et  coloré, 
reste  d'une  limpidité  remarquable  quand  on  fait  intervenir  cet 
acide.  D'après  mes  essais  en  petit,  que  j'ai  exécutés  avec  toute 
la  précision  que  comportent  des  expériences  de  ce  genre,  l'éco- 
nomie résultant  de  l'emploi  du  gaz  carbonique  s'élèverait  au  cin- 
quième du  poids  de  la  matière  colorante. 

J'ai  tenu  à  vérifier  ce  résultat  remarquable  par  des  expériences 
faites  sur  une  plus  grande  échelle.  J'ai  recommencé  mon  travail, 
en  opérant  sur  des  coupes  de  vingt -cinq  mètres;  afin  de  main- 
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tenir  entre  la  quantité  de  tissu  et  le  volume  de  bain  un  rapport 
qui  s'éloignât  peu  de  celui  en  usage  dans  les  ateliera,  j'ai  dû  éta- 
blir une  cuve  spéciale,  très-étroite,  pour  diminuer  les  espaces 
inutiles  ;  de  cette  manière  il  a  été  possible  de  teindre  avec  un 
volume  d'eau  de  1  litre  à  1  litre  1/2  par  mètre  de  tissu. 

L'eau  de  cette  cuve  a  été  chauffée,  non  par  un  jet  de  vapeur, 
ce  qui  aurait  eu  l'inconvénient  de  délayer  inutilement  le  bain  ; 
mais  par  un  serpentin,  rejetant  au  dehors  l'eau  de  condensation. 
Je  me  suis  servi  tantôt  d'eau  de  rivière,  tantôt  d'eau  de  puits,  en 
ayaitf  soin  d'en  établir  préalablement  la  composition  par  l'analyse 
hydrotimétrique.  Je  juge  inutile  d'entrerdans  plus  de  détails  rela- 
tivement à  cette  série  d'expériences,  qui  a  donné  un  résultat  enr- 
tièrement  négatif.  C'est-à-dire  que  je  n'ai  constaté  d'effet  utile, 
par  l'emploi  d'acide  carbonique,  que  dans  un  seul  cas,  celui  où 
la  quantité  de  carbonate  de  calcium  est  notablement  trop  forte  ; 
or,  ce  cas  peut  être  aisément  évité  dans  la  pratique. 

En  rapprochant  les  divers  faits  que  je  viens  de  signaler,  on 
arrive  à  conclure,  qu'en  opérant  en  grand,  on  ne  s'expose  pas 
aux  mêmes  pertes  qu'en  travaillant  en  petit,  quoique  Ton  opère 
avec  les  mêmes  matières  premières,  employées  dans  les  mêmes 
proportions.  Toutes  les  personnes  qui  se  sont  occupées  de  tein- 
ture Qnt  pu  constater  que  le  rendement  industriel  d'une  matière 
colorante  est  toujours  supérieur  aux  résultats  de  l'essai  de  la- 
boratoire; aussi  n'a-t-on  considéré  ce  dernier  que  comme  un 
moyen  de  déterminer  la  valeur  d'un  produit  commercial  relative- 
ment à  un  type,  et  non  sa  valeur  absolue. 

La  cause  de  cette  divergence  réside  dans  la  masse  de  l'eau 
que  l'on  emploie,  et  qui  est  fort  différente  dans  les  deux  cas  ; 
dans  les  essais  de  laboratoire,  elle  ne  dépasse  pas  le  volume  de 
1  litre,  tandis  que  pour  teindre  mes  coupes  j'ai  employé  50  litres, 
et  dans  le  travail  industriel  on  en  emploie  600  à  800.  L'acide  car- 
bonique dissous  naturellement  dans  l'eau,  et  qui  fait  obstacle  à 
la  formation  des  laques  calcaires,  s'est  dégagé  bientôt  du  petit 
volume  d'eau  qui  sert  à  l'essai  de  laboratoire,  tandis  que  si  Ton 
opère  sur  de  grandes  masses  d'eau,  le  gaz  met  un  temps  bien 
plus  considérable  à  se  dégager,  et  la  teinture  peut  s'achever,  le 
bain  peut  s'épuiser  avant  que  tout  le  gaz  ne  se  soit  diffusé  dans 
l'air.  Ce  qui  précède  explique  un  fait  bien  connu  des  praticiens, 
mais  dont  la  cause  était  [ignorée  :  il  est  impossible  de  faire  deux 
teintures  successives  dans  le  même  bain,  même  quand  on  y 
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ajoute,  outre  la  matière  colorante,  la  quantité  de  carbonate  cal- 
caire indispensable.  L'acide  carbonique  s'est  en  partie  dégagé 
pendant  la  première  teinture,  et  il  n'en  reste  plus  assez  pour  une 
nouvelle  opération.  On  voit  donc  qu'il  revient  à  ce  gaz,  naturel- 
lement dissous  dans  les  eaux,  un  rôle  considérable.  Pour  obtenir, 
dans  un  essai  de  laboratoire,  le  même  résultat  qu'en  grand,  il 
conviendrait  de  modifier  le  mode  d'opérer  actuellement  en  usage 
et  d'avoir  recours  à  l'action  d'un  courant  continu  d'acide  carbo- 
nique ;  ceci  compliquerait  les  installations,  surtout  s'il  s'agit  de 
faire  douze  à  quinze  essais  à  la  fois.  En  étudiant  comparativement 
l'action  de  divers  sels  de  calcium,  j'ai  trouvé  que  l'acide  acéti- 
que peut  remplacer  parfaitement  l'acide  carbonique.  En  présence 
des  oxydes  de  fer  et  d'aluminium,  qui  fonctionnent  comme  mor- 
dants, l'alizarine  décompose  facilement  l'acétate  de  calcium  dans 
les  conditions  où  se  fait  la  teinture.  L'acide  est  mis  en  liberté,  il 
s'évapore  avec  l'eau  ou  s'accumule  dans  le  bain  sans  nuire  en 
rien  à  l'opération  ;  tandis  que  l'oxyde  de  calcium  se  fixe  sur  le 
tissu  en  même  temps  que  la  matière  colorante. 

L'acide  acétique  n'est  pas  le  seul  qui  soit  ainsi  déplacé  par  l'a- 
lizarine en  présence  des  mordants  ;  des  sels  à  acides  plus  éner- 
giques, tels  que  le  chlorure  et  le  nitrate,  sont  aussi  décomposés  ; 
le  bain,  neutre  au  début,  devient  rapidement  acide  à  mesure  que 
la  teinture  s'avance  ;  mais,  à  un  certain  moment,  une  action  in- 
verse se  manifeste,  et  la  teinture  s'arrête,  il  ne  se  fixe  plus  de 
matière  colorante.  En  employant  le  chlorure  et  le  nitrate  de  cal- 
cium on  obtient  toutefois  de  meilleurs  résultats  qu'avec  l'eau 
distillée  seule,  tant  il  est  vrai  que  l'oxyde  de  calcium  est  indis- 
pensable à  la  formation  des  couleurs  dites  garancées.  On  pourrait 
conclure  des  faits  précédents  que  l'alizarine  (et  ses  congénères), 
en  présence  des  oxydes  qui  servent  de  mordants,  fonctionne 
comme  un  acide  énergique  ;  à  l'appui  de  cette  conclusion,  je 
pourrais  citer  les  couleurs  vapeur  à  l'extrait  de  garance  ou  à  l'a- 
lizarine artificielle,  dans  lesquelles  la  matière  colorante  se  trouve 
en  présence  d'un  mélange  d'acétates,  de  sulfates,  de  nitrates  et 
de  chlorures,  que  la  matière  colorante  doit  décomposer  au  moins 
en  partie,  pour  pouvoir  se  fixer  ;  dans  ce  cas,  la  décomposition 
est  plus  complète  qu'elle  ne  pourrait  l'être  pendant  la  teinture, 
avec  les  mêmes  sels,  sans  doute,  parce  que  les  acides  déplacés  sont 
entraînés  à  mesure  par  la  vapeur  d'eau,  et  que  l'action  inverse  ne 
peut  plus  avoir  lieu.  Parmi  les  sels  usuels  de  calcium,  l'acétate 
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étant  celui  qui  convient  le  mieux  pour  la  teinture,  j'ai  expéri- 
menté l'action  de  ce  sel  sur  chacune  des  matières  colorantes  de 
la  garance,  sur  les  extraits  et  sur  les  alizarines  artificielles. 

L'alizarine  (1),  qui  ne  sature  pas  les  mordants  dans  l'eau  dis- 
tillée, teint  parfaitement  en  présence  de  1  équivalent  d'acétate  de 
calcium  ;  le  résultat  est  un  peu  meilleur  si  on  emploie  2  équi- 
valents (dont  l'un  n'est  pas  décomposé  et  reste  dans  le  bain)  ;  avec 
8  équivalents,  le  résultat  est  moins  favorable,  mais  toujours 
encore  supérieur  à  ce  que  l'on  obtient  avec  le  carbonate.  Le  bain 
s'épuise  complètement. 

La  pseudopurpurine,  qui  ne  teint  pas  du  tout  en  présence  de 
1  équivalent  de  carbonate  calcaire,  se  fixe  au  contraire  fort  bien  en 
présence  de  l'acétate  dont  un  excès  nuit  peu.  On  constate,  pen- 
dant la  teinture,  une  transformation  partielle  en  purpurine. 

La  purpurine  sature  les  mordants  en  présence  de  l'acétate  dont 
deux  équivalents  conviennent  fort  bien. 

Les  extraits  de  garance  et  les  alizarines  artificielles  pour  vio- 
let et  pour  rouge  teignent  de  même  en  présence  de  deux  équiva- 
lents d'acétate  ;  les  mordants  se  saturent,  les  bains  s'épuisent  et 
sont  après  la  teinture  plus  limpides  qu'ils  ne  le  sont  avec  l'acide 
carbonique. 

Il  résulte  de  cette  étude  que  l'acétate  de  calcium  (2) ,  employé 
en  proportions  convenables,  remplace  sous  tous  les  rapports  le 
carbonate,  sans  présenter  les  désavantages  de  ce  dernier  sel.  11 
n'est  pas  sans  intérêt  d'examiner  les.  conséquences  des  faits  que 
je  viens  de  signaler.  Dans  les  essais  de  laboratoire  dont  le  but 
est  de  fixer  la  valeur  tinctoriale  d'un  extrait  de  garance  ou  de  son 
substitut  artificiel,  il  convient  de  se  servir  d'eau  distillée  addi- 


(1)  De  nombreux  échantillons  teints,  réunis  sous  forme  de  tableau,  étaient 
joints  au  manuscrit;  ils  montrent  l'effet  de  l'eau  distillée,  de  l'eau  calcaire, 
de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique,  sur  les  différentes  matières  colo- 
rantes. 

(2)  Dans  la  réunion  du  comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse,  dans  laquelle  j'ai  donné  lecture  de  mon  travail,  un  membre  m'a 
informé  qu'il  y  a  quelques  années,  il  a  été  offert,  en  vente  ici^un  procédé 
de  teinture  rapide,  d'origine  anglaise,  dans  lequel  l'acétate  de  chaux  était 
déjà  employé.  Quoique  la  littérature  spéciale  soit  muette  à  cet  égard,  et  que 
je  sois  arrivé  à  l'emploi  de  ce  sel  par  la  suite  logique  de  mes  expériences, 
je  reproduis  avec  empressement  l'observation  qui  m'a  été  faite,  afin  do 
rendre  ce  qui  lui  appartient  à  l'auteur  de  ce  procédé,  dont  le  nom  m'est 
inconnu. 
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tionnée#d'acétate  de  calcium,  ou  d'eau  de  rivière  .que  Ton  corrige 
par  l'acide  acétique,  et  à  laquelle  on  ajoute  ce  qui  manque  d'acétate 
de  calcium  pour  compléter  les  2  équivalents;  je  me  sers  dans 
ce  but  de  solutions  normales  au  dixième  d'acide  acétique,  et  d'a- 
cétate de  chaux  légèrement  acide  ;  l'expérience  m'a  en  effet  ap- 
pris que  l'on  obtient  de  meilleurs  résultats  si  le  bain  est  acide 
dès  le  débul.  En  modifiant,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  le  mode 
d'essai  des  matières  colorantes  on  obtiendra  la  plus  grande  con- 
cordance entre  les  essais  de  laboratoire  et  le  rendement  du  travail 
industriel.  La  pratique  adoptée  dans  certaines  usines,  de  corriger 
l'eau  trop  calcaire  qui  doit  servir  à  la  teinture  par  de  l'acide 
acétique  est  parfaitement  rationnelle  et  mérite  de  se  répandre  ;  si 
cette  eau  contient  en  outre  des  sulfates,  des  chlorures  et  des  ni- 
trates en  proportions  nuisibles,  on  peut  partiellement  remédier  à 
ce  défaut,  par  l'addition  d'acétate  de  calcium,  ou  même  d'acétate 
de  sodium,  qu'on  ajoute  en  quantité  équivalente  et  qui  agit  alors 
par  double  décomposition.  Mais  il  faudrait  soigneusement  éviter 
d'en  ajouter  un  excès,  à  cause  de  l'action  particulière  qu'il  exerce 
sur  les  matières  colorantes.  Une  solution  chaude  d'acétate  de 
sodium  dissout  ces  substances,  et  se  colore  à  peu  près  comme  le 
ferait  une  solution  alcaline  ;  par  refroidissement,  elle  les  aban- 
donne presque  en  totalité.  Une  pareille  solution  teint  fort  mal  les 
mordants,  même  en  présence  des  sels  de  calcium,  ce  qui  semble 
prouver  que  la  chaleur  dissocie  Pacétate  de  sodium,  et  qu'il  se 
forme  à  chaud  une  véritable  combinaison  chimique  entre  la  base 
de  ce  sel  et  la  matière  colorante. 

Enfin,  et  pour  terminer,  je  dirai  que,  si  Ton  emploie  dans  la 
teinture  en  grand  l'acétate  de  calcium,  on  peut  faire  sans  incon- 
vénient plusieurs  teintures  successives  dans  le  même  bain,  en 
ayant  soin  de  le  remonter  après  chaque  opération  par  l'addition 
de  quantités  équivalentes  d'acétate  de  calcium  et  de  matière  co- 
lorante. J'ai  fait  de  cette  manière  huit  teintures  successives,  et 
si  j'ai  interrompu,  c'est  parce  que  j'ai  trouvé  cette  épreuve  expé- 
rimentale suffisante.  L'avantage  qui  résulte  de  cette  manière  de 
faire  est  évidente  :  il  n'est  plus  nécessaire  d'épuiser  le  bain  en 
une  fois  ;  on  peut  teindre  en  présence  d'un  excès  de  matière 
colorante,  c'est-à-dire  opérer  à  une  plus  basse  température  et 
en  moins  de  temps. 


En  résumé,  je  démontre  dans  cette  note  que  l'alizarine  et  ses 
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congénères,  en-  présence  d'alumine  et  d'oxyde  de  fer,  déplacent 
des  acides  énergiques  de  leurs  combinaisons  calcaires  pour  for- 
mer des  laques  colorées  à  base  double  ;  que  pour  tirer,  en  tein- 
ture, le  meilleur  parti  de  ces  matières  colorantes,  il  faut  opérer 
en  présence  d'un  sel  de  calcium  soluble;  qu'en  teignant  dans  des 
bains  formés  par  les  eaux  naturelles  additionnées  de  craie,  c'est 
l'acide  carbonique  contenu  dans  ces  eaux  qui  fonctionne  comme 
dissolvant  du  carbonate  de  calcium,  et  que  dans  ce  cas  ce  gaz  est 
indispensable  à  la  réussite  de  l'opération .  Je  fais  connaître  la 
cause  de  la  divergence  entre  le  rendement  du  travail  industriel 
et  celui  de  l'essai  de  laboratoire  ;  je  donne  le  moyen  d'obtenir 
des  résultats  concordants,  à  l'aide  de  l'acétate  de  calcium,  que 
l'on  substitue  au  carbonate,  et  qui  est,  parmi  les  sels  usuels  de 
ce  métal,  celui  dont  l'emploi  est  le  plus  avantageux;  en  passant, 
je  signale  l'action  dissolvante  particulière  que  l'acétate  de  sodium 
exerce  sur  les  matières  colorantes  mentionnées  dans  cette  note. 


De  la  formation  du  noir  d'aniline,  au  moyen  des  sels  de  vana- 
dium, et  de  la  théorie  de  la  formation  du  noir  d'aniline  $  par 
M.  Antony  GUYARD  (Hugo  Tamm). 

Puisque  la  découverte  si  intéressante  de  M.  Pinkney  est 
connue  (i),  qu'il  me  soit  permis  de  dire  quelques  mots  sur  la 
question  jusqu'ici  assez  obscure  de  la  formation  du  noir  d'aniline, 
mais  que  la  réaction  des  sels  de  vanadium  élucide  très- complè- 
tement : 

Quand  on  introduit  dans  un  mélange  normal,  pour  noir  d'ani- 
line, formé  de  : 

Eau 100  grammes. 

Chlorhydrate  d'aniline ,  .  .  8       » 

Chlorate  de  potasse  ou  soude  .....  3,5  à  4  gr., 

environ  t  centigramme  de  chlorure  vanadeux  ou  de  vanadate 
d'ammoniaque,  on  voit  avec  surprise  la  liqueur  se  foncer  au 
bout  de  quelques  ^instants,  puis,  peu  à  peu,  déposer  abondam- 
ment du  noir  d'aniline. 

Après  48  heures  environ,  la  réaction  est  à  peu  près  terminée 
et  la  liqueur  s'est  prise  en  une  boue  épaisse,  presque  solide, 

(1)  Voir  Bull.  Sqo.  ch.,  5  janvier  1875,  p.  45. 
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par  suite  de  la  formation  de  la  presque  totalité  du  noir  d'aniline 
qu'elle  peut  fournir, 

Cette  réaction  est  tellement  sensible  qu'une  partie  de  chlorure 
vanadeux  peut  transformer  aisément  1000  parties  de  chlorhy- 
drate d'aniline  en  noir  d'aniline,  et  que,  dans  la  pratique,  on 
transforme  convenablement  500  parties  de  sel  d'aniline  en  noir 
au  moyen  d'une  partie  de  chlorure  vanadeux  ou  de  vanadate 
d'ammoniaque. 

Cette  importante  découverte  permet  de  teindre  en  noir  d'ani- 
line avec  autant  de  facilité  qu'on  imprime,  et  rien  ne  saurait 
égaler  la  beauté  des  noirs  ainsi  obtenus  ;  depuis  les  découvertes 
de  M.  Lightfoot  et  de  M.  Lauth,  il  n'est  pas  de  réaction  qui  soit 
appelée  à  généraliser  autant  l'emploi  du  noir  d'aniline,  soit  dans  la 
teinture,  soit  dans  l'impression. 

Mais  c'est  surtout  au  point  de  vue  chimique  que  cette  réaction 
présente  de  l'intérêt  ;  d'abord  c'est  une  des  réactions  les  plus  élé- 
gantes de  la  chimie,  et  je  croirai  l'avoir  exprimée  sous  son 
image  véritable  si  je  dis  que  le  vanadium  est  l'étincelle  fluide  qui 
détermine  la  combustion  de  la  masse  fluide  de  sel  d'aniline,  et  de 
chlorates. 

On  fait  du  noir  d'aniline  au  moyen  d'une  goutte  de  sel  vanadeux 
comme  on  met  le  feu  au  foyer  au  moyen  d'une  allumette. 

Le  pouvoir  des  sels  de  vanadium,  dans  la  production  du  noir 
d'aniline,  est  plus  de  1000  fois  plus  considérable  que  celui  du 
cuivre,  et  lorsqu'on  connaît  les  propriétés  du  vanadium,  on  s'ex- 
plique aisément  pourquoi  : 

Il  n'est  pas  de  métal  qui  passe  avec  plus  de  facilité  de  l'état 
d'oxydation  minimum  à  l'état  d'oxydation  maximum,  et  il  n'en  est 
pas  qui  revienne  plus  facilement  de  l'état  d'oxydation  maximum 
à  l'état  d'oxydation  minimum.  Sous  les  plus  légères  influences 
réductrices,  l'oxyde  vanadique  devient  de  l'oxyde  vanadeux,  et, 
sous  les  plus  légères  influences  oxydantes,  l'oxyde  vanadeux  se 
transforme  en  oxyde  vanadique. 

Là  est  tout  le  secret  du  pouvoir  du  vanadium. 

Ce  pouvoir  est  si  grand  que  je  crus  tout  d'abord  à  une  force 
nouvelle,  ou,  tout  au  moins,  à  l'une  de  ces  forces  mystérieuses 
qu'on  nomme  catalytiques  ;  mais  une  étude  un  peu  approfondie 
du  phénomène  me  permit  bientôt  de  l'expliquer. 

En  effet,  lorsqu'on  dissout  l'acide  vanadique  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  il  se  transforme  en  chlorure  vanadeux,  et,  lorsqu'on 
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évapore  à  l'air  le  chlorure  vanadeux,  il  se  transforme  en  partie 
en  acide  vanadique. 

D'un  autre  côté,  si  l'on  met  en  contact  du  chlorure  vanadeux  et 
du  chlorate  de  potasse,  celui-ci  est  décomposé  avec  dégagement 
de  chlore  et  l'oxyde  vanadeux  se  transforme  en  oxyde  vanadique; 
et  réciproquement,  si  Ton  introduit  de  l'oxyde  vanadique  ou  un 
vanadate  alcalin  dans  du  "chlorhydrate  d'aniline,  l'oxyde  vana- 
dique est  instantanément  réduit  à  l'état  d'oxyde  ou  de  chlorure 
vanadeux. 

Tout  s'explique  donc,  et,  soit  que  Ton  introduise  dans  un  mé- 
lange de  sel  d'aniline  et  d'un  chlorate  Viooo  environ  de  chlorure 
vanadeux  ou  d'un  vanadate,  le  noir  d'aniline  se  produira  avec  la 
même  énergie.  En  effet,  au  double  contact  du  sel  oxydant  et  du 
sel  organique  réducteur,  le  vanadium  passe  avec  la  rapidité 
d'une  étincelle  électrique  de  l'état  d'acide  vanadique  à  l'état 
d'oxyde  vanadeux,  et  réciproquement,  et  cela  tant  qu'il  reste  une 
trace  d'aniline  à  oxyder  ou  de  chlorate  à  décomposer. 

Pour  qu'un  métal  puisse  aider  à  la  production  du  noir  d'aniline, 
il  faut  qu'il  possède  au  moins  deux  degrés  d'oxydation  par  voie 
humide;  c'est  ainsi  que  le  potassium,  le  sodium,  le  lithium,  le 
calcium,  le  magnésium,  le  baryum,  l'aluminium,  le  zinc,  le  cad- 
mium, le  plomb,  l'argent  et  tous  les  métaux  analogues  sont  im- 
propres à  la  production  du  noir  d'aniline. 

Lorsque  le  métal  possède  deux  degrés  d'oxydation  par  voie 
humide,  il  ne  faut  pas  que  le  métal  passe  avec  trop  de  facilité  de 
l'un  des  états  d'oxydation  à  l'autre.  C'est  ainsi  que  le  protochlo- 
rure d'étain  est  impropre  à  la  fabrication  du  noir  d'aniline.  En 
effet,  ce  sel  absorbe  avec  tant  d'avidité  le  chlore  et  l'oxygène 
qu'il  décompose  bien  une  certaine  quantité  de  chlorate  de  potasse, 
mais  qu'il  absorbe  les  produits  de  la  décomposition  de  l'acide 
chlorique  et  n'en  cède  pas  la  plus  petite  portion  à  l'aniline. 

On  peut  même  ainsi  retarder  à  plaisir  la  formation  du  noir 
d'aniline,  même  dans  un  bain  renfermant  du  vanadium. 

Le  noir  d'aniline  ne  commence  à  se  former  que  lorsque  tout 
l'étain  est  suroxydé,  et,  dès  que  le  noir  fait  son  apparition,  on 
peut  le  faire  disparaître  en  ajoutant  de  nouvelles  quantités  de 
protochlorure  d'étain. 

Si  l'on  prend  le  degré  maximum  du  métal  à  deux  degrés  d'oxy- 
dation, on  sait  qu'on  peut  produire  des  matières  analogues  au 
noir  d'aniline  pourvu  que  le  sel  passe  facilement  au  degré  infé- 
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rieur  d'oxydation.  C'est  ainsi  que  le  permanganate  de  potasse, 
le  bichromate  de  potasse,  le  ferrate  de  potasse,  le  divanadate 
d'ammoniaque  forment  avec  le  chlorhydrate  d'aniline  des  matières 
analogues  au  noir  d'aniline,  et  cela  sans  l'intervention  des  chlo- 
rates. 

Les  tungstates  et  moiybdates  alcalins,  au  contraire,  ne  sont  pas 
favorables  à  la  production  des  noirs. 

Si  l'on  prend  le  degré  minimum  d'oxydation  du  métal  à  deux 
degrés  d'oxydation,  on  peut,  en  présence  des  chlorates,  obtenir  du 
noir  d'aniline.  Les  sels  au  minimum  de  cérium,  de  fer,  de  man- 
ganèse  sont  dans  ce  cas,  ainsi  que  ceux  de  nickel,  de  cobalt  et 
de  chrome.  Ces  derniers  ne  s'oxydant  que  difficilement  ne  sont 
pas  très-propres  à  cet  usage,  mais  en  présence  de  Vsooo  environ 
de  sel  de  vanadium,  ils  aident  à  la  formation  du  noir. 

Les  sels  au  minimum  dïirane,  de  tungstène  et  de  molybdène 
donnent  de  fort  beaux  noirs  par  eux-mêmes.  Mais  les  sels  d'ura- 
nium, au  maximum,  comme  les  tungstates  et  moiybdates,  ne 
réagissent  pas.  Lorsque  les  sels  d'uranium  semblent  former  du 
noir,  comme  M.  Pinkneya  cru  l'observer,  c'est  que  le  sel  d'ura- 
nium provient  d'une  pechblende  renfermant  du  vanadium. 

Le  cuivre,  comme  on  le  sait,  passe  assez  facilement  de  l'état 
d'oxydation  maximum  au  minimum,  et  très-facilement  de  l'état 
d'oxydation  minimum  au  maximum,  aussi  est-ce,  après  le  vana- 
dium, le  métal  le  plus  propre  à  la  formation  du  noir  et  celui 
qu'on  emploie  généralement. 

La  quantité  de  sel  de  vanadium  nécessaire  pour  transformer 
l'aniline  en  noir  est  si  petite  que,  pratiquement,  elle  est  nulle; 
d'où  l'on  peut  conclure  que  la  présence  d'un  sel  métallique  si 
nécessaire  dans  la  formation  du  noir  n'intervient  pas  dans  sa 
constitution.  Le  noir  d'aniline  au  vanadium  est  identique  au  noir 
d'aniline  au  cuivre,  et  ne  renferme  pas  plus  de  vanadium  que 
l'autre  ne  renferme  de  cuivre. 

M.  Coquillion  dit  avoir  obtenu  des  noirs  d'aniline  par  l'électro- 
lyse,  et  moi-même  je  l'obtiens  plus  facilement  encore  en  intro- 
duisant dans  une  solution  très-concentrée  d'un  chlorate  et  de  sel 
d'aniline  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  dans  un  flacon 
de  verre.  Aucun  métal  n'intervient  ici,  mais  l'acide  chlorhydrique 
décompose  Pacide  chlorique,  et  les  produits  de  cette  décompo- 
sition réagissent  sur  l'aniline  qu'ils  transforment  en  noir  ;  au  bout 
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de  quelques  heures,  la  masse  se  prend  en  une  boue  de  noir  d'ani- 
line parfaitement  caractérisé. 

Cette  réaction  ne  peut  servir  en  pratique  parce  que  les  étoffes 
seraient  détruites  par  les  liqueurs  concentrées  et  acides,  mais 
elle  n'en  est  pas  moins  probante ,  et  les  sels  de  vanadium  et  de 
cuivre  servent  tout  simplement  à  faire  dans  les  liqueurs  étendues 
ce  que  l'acide  chlorhydrique  fait  dans  les  solutions  concentrées, 
et  Ton  peut  dire,  sans  hésitation,  que  le  noir  d'aniline  est  le  ré- 
sultat de  Faction  des  produits  de  la  destruction  de  F  acide  calo- 
rique sur  F  aniline. 

La  réaction  si  précieuse  du  vanadium  permet  d'étudier  avec 
facilité  l'action  des  produits  de  la  destruction  de  l'acide  chlorique 
sur  une  foule  de  substances  organiques  et  sur  les  isomères  de 
l'aniline.  L'amidon,  la  dextrine  et  l'ichtyocolle  se  transforment  en 
de  jolies  substances  jaune  clair,  mais  non  tinctoriales; l'extrait  de 
bois  de  campêche,  sous  l'influence  du  chlorate  de  potasse  et  d'une 
goutte  de  sel  de  vanadium,  se  transforme  en  une  substance  jaune 
avec  laquelle  on  peut  teindre  la  soie  en  un  magnifique  jaune  d'or. 

Dans  les  mêmes  conditions  la  solution  de  chlorhydrate  de 
toluidine  (fait  avec  la  toluidine  solide)  se  transforme  en  une  sub- 
stance nouvelle  avec  laquelle  on  peut  teindre  la  soie  en  une  jolie 
couleur  de  bronze  à  reflet  cuivré. 

Toutes  ces  réactions  sont  bien  dues  aux  produits  de  la  destruc- 
tion de  l'acide  chlorique,  car  je  les  ai  toutes  répétées  en  substi- 
tuant le  cuivre  au  vanadium,  seulement  il  faut  toujours  de  1000 
à  1500  fois  plus  de  cuivre  que  de  vanadium  pour  obtenir  le  même 
résultat. 

Le  chlorure  de  vanadium  devient  indirectement  le  réactif  le 
plus  précieux  de  l'aniline,  et,  réciproquement,  le  mélange  de 
chlorhydrate  d'aniline  et  de  chlorate  de  potasse,  le  réactif  le  plus 
précieux  du  vanadium. 

Il  suffit,  en  effet,  d'évaporer  convenablement,  avec  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique,  la  substance  que  Ton  croit  renfermer 
de  l'aniline  et  d'y  ajouter  du  chlorate  de  potasse  et  une  goutte 
d'une  solution  faible  de  chlorure  vanadeux  pour  voir  apparaître 
le  noir  d'aniline  qui  se  forme,  quelles  que  soient  les  substances 
mélangées. 

D'un  autre  côté,  on  révélera  toujours  la  présence  du  vanadium 
en  concentrant  les  liqueurs,  les  acidifiant  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  les  traitant  par  un  mélange  normal  de  sel  d'aniline  et 
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d'un  chlorate;  si  le  noir  d'aniline  se  forme  très-rapidement  à 
froid,  on  peut  être  sûr  de  la  présence  du  vanadium. 

Une  étude  approfondie  des  noirs  d'aniline,  rendue  très-facile 
par  suite  de  la  réaction  si  remarquable  du  vanadium,  m'a  permis 
d'arriver  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Le  noir  d'aniline  n'est  autre  chose  que  de  l'éméraldine 
déshydratée. 

2°  Une  haute  température  {dans  les  chambres  d'oxydation  est 
nécessaire,  non  pas  pour  former  l'éméraldine,  mais  pour  la  déshy- 
drater et  la  transformer  en  noir. 

3°  L'éméraldine  peut  se  déshydrater  au  sein  même  des  liqueurs 
dans  lesquelles  elle  prend  naissance  en  les  faisant  chauffer. 

En  un  mot,  l'éméraldine  se  transforme  en  noir  d'aniline  comme 
l'oxyde  hydraté  bleu  de  cuivre  se  transforme  en  oxyde  noir  de 
cuivre  anhydre  par  rébullition. 

4°  Le  caractère  essentiel  du  noir  d'aniline  hydraté  ou  éméral- 
dine  est  d'être  complètement  dissous  ou  détruit  par  le  sulfure 
jaune  d'ammonium. 

5°  Le  caractère  essentiel  de  l'éméraldine  anhydre  ou  noir 
d'aniline  fixé  est  de  n'être  que  très-légèrement  affectée  par  le  sul- 
fure d'ammonium. 

Ce  réactifprécieux,  que  j'ai,  je  crois,  indiqué  le  premier,  permet 
de  toujours  savoir  si  l'éméraldine  est  oui  ou  non  transformée  en 
noir. 

Les  caractères  que  je  viens  d'indiquer  sont  ceux  des  noirs  pro- 
duits par  l'aniline  chimiquement  pure,  les  plus  beaux  noirs  qu'on 
puisse  produire. 

6°  Les  noirs  produits  par  les  anilines  commerciales  sont  sur- 
tout formés  d'éméraldine,  de  mauvéine,  de  violaniline  et  de 
bronze  de  toluidine. 

7°  Par  une  oxydation  bien  complète  des  anilines  commerciales, 
l'aniline  se  transforme  surtout  en  éméraldine  et  la  toluidine  sur- 
tout en  matière  bronzée,  la  mauvéine  et  la  violaniline  disparais- 
sent presque  complètement  et  l'on  peut  séparer  l'éméraldine,  qui 
est  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcools,  du  bronze  de 
toluidine  qui  est  soluble  dans  ces  deux  menstrues. 

8°  On  peut  doser  l'aniline  dans  les  huiles  du  commerce  en  se 
fondant  sur  cette  réaction  et  en  la  précipitant  à  l'état  d'éméraldine 
et  la  dosant  à  l'état  de  noir. 

9°  Le  noir  d'aniline  type  est  l'éméraldine  déshydratée,  mais 
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dans  la  pratique  il  y  a  autant  de  noirs* d'aniline  qu'il  y  a  de  mé- 
langes d'aniline  et  d'homologues. 

10°  Les  toluidines  liquides  du  commerce  se  comportent  comme 
des  mélangesjd'aniline  et  de  toluidine  cristallisée  et  donnent  avec 
le  chlorate  de  potasse  et  le  vanadium  des  mélanges  d'éméraldine 
et  de  bronze  de  toluidine. 

Je  rappelle  tous  ces  faits  pour  mémoire,  je  reviendrai  plus  tard 
sur  chacun  d'eux  et  plus  en  détail  lorsque  l'occasion  s'en  présen- 
tera. J'ajouterai  seulement  que  je  crois  que  le  vanadium  rendra 
des  services  immenses  à  la  chimie  organique  et  qu'il  opérera  une 
véritable  révolution  dans  l'industrie  du  noir  d'aniline. 
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Note  sur  les  sulfoearbonates  ;  par  M.  A.  GÉLIS  (4). 

L'action  du  sulfure  de  carbone  sur  les  poîysulfures  alcalins  est 
peu  connue,  le  soufre  qui  est  en  excès  sur  le  protosulfure  ne  se 
dépose  pas  entièrement  comme  on  pourrait  le  croire,  mais  il  se 
forme  une  nouvelle  série  de  sulfocarbonates  renfermant  du  bisul- 
fure au  lieu  d'un  monosulfure,  par  conséquent  CS2,2MaSa. 
Ainsi  si  à  300gr  de  sulfure  de  sodium  cristallisé  on  ajoute  40*'  de 
soufre  et  15gr  d'eau,  on  obtient,  à  la  température  du  bain-ma- 
rief  une  solution  de.bisuifure  de  sodium  Na2S2,  qui  ne  tarde  pas  à 
cristalliser.  Si  à  ces  cristaux  on  a  joule  95gr  de  sulfure  de  carbone 
(quantité  équivalente  à  300**  Na2S),  on  obtient  un  liquide  homo- 
gène, sans  soufre  libre.  Si  l'on  a  pris  un  trisulfure  ou  un  qua- 
drisulfure  au  lieu  de  bisulfure,  le  soufre  en  excès  sur  ce  dernier 
se  sépare  à  l'état  libre. 

Un  fait  important  à  noter  c'est  l'énergie  de  la  réaction.  La 
quantité  de  chaleur  produite  est  considérable  et  de  beaucoup  su- 

(1)  Comptes  rendus,  t,  lxxxi,  p.  282. 
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périeure  à  celle  dégagée  par  le  sulfure  de  carbone  et  tes  proto- 
sulfures. Aussi  faut-il  refroidir  avec  soin  le  mélange. 

Les  sulfocarbonates  de  bisulfure  peuvent  aussi  se  produire  par 
V action  du  soufre  sur  une  solution  de  suifocarbonate  ordi- 
naire ;  1  moléc.  de  ce  sel  dissout  1  atome  de  soufre.  La  solu- 
tion des  sulfocarbonates  de  bisulfure  ne  se  trouble  pas  par  la 
dilution  avec  l'eau  ou  avec  l'alcool;  agitée  avec  du  sulfure  de 
carbone,  elle  ne  lui  cède  pas  de  soufre  ;  celui-ci  est  donc  combiné  et 
non  pas  simplement  dissous. 

Les  sulfocarbonates  alcalins  ordinaires  sont  très-peu  solubles 
dans  l'alcool,  même  étendu  ;  les  sulfocarbonates  [de  bisulfure  sont 
au  contraire  solubles;  cette  différence  permet  de  séparer  ces 
deux  espèces  de  sulfocarbonates. 

Sur  la  préparation  du  tungstène  et  sot  la  composition  du 

wolfram;  par  H.  F.  JEAN  (1). 

On  prépare  ordinairement  le  tungstène  en  réduisant  l'acide 
tungstique  par  l'hydrogène  ou  le  charbon,  mais  la  purification 
de  l'acide  tungstique  étant  pénible  et  dispendieuse,  l'auteur  a 
cherché  un  procédé  industriel  pour  obtenir  le  tungstène  dans 
un  état  suffisant  de  pureté  pour  les  besoins  de  la  métallurgie,  la 
préparation  des  alliages,  etc.  Voici  le  procédé  auquel  il  s'est 
arrêté. 

Il  consiste  à  chauffer  au  rouge  naissant  un  mélange  intime  de 
wolfram  porphyrisé  avec  3  °/0  de  carbonate  de  chaux  et  20  à 
30°/o  de  chlorure  de  sodium-.  Lorsque  le  mélange  est  refroidi, 
on  le  pulvérise  et  le  fait  bouillir  avec  l'acide  chlorhydrique  qui 
dissout  la  chaux,  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  avec  déga- 
gement de  chlore  et  laisse  tout  l'acide  tungstique  insoluble  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  citron  qu'on  peut,  après  un 
lavage  suffisant,  réduire  par  l'hydrogène  au  rouge  vif. 

La  présence  de  chlorure  de  sodium  dans  le  mélange  précédent 
est  indispensable  ;  on  peut  remplacer  ce  sel  par  les  sulfates  ou 
carbonates  alcalins  ou  par  le  chlorure  de  calcium. 

L'auteur  a  utilisé  la  méthode  précédente  pour  faire  une  nou- 
velle analyse  du  wolfram,  dont  la  composition  a  été  diverse- 
ment interprétée  ;  on  l'a  considéré  tantôt  comme  un  tungstate 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  95.  . 
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de  peroxyde  de  fer  et  de  manganèse,  tantôt  comme  un  tungstate 
de  protoxydes.  La  calcination  a  été  faite  comme  ci-dessus,  mais 
dans  une  atmosphère  de  gaz  azote  pur  et  sec.  Par  l'action 
subséquente  de  l'acide  chlorhydrique,  à  l'abri  de  l'air,  la  disso- 
lution des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  s'est  faite  sans  déga- 
gement de  chlore,  ce  qui  permet  de  conclure  que  le   wolfram 

est  bien  un  tungstate  de  protoxyde,  conformément  à  l'opinion 
d'Ebelmen. 

Recherches  sur  les  niobates  et  les  tantalates  %  par  H.  A.  JOL.Y  (1U 

.  L'étude  des  fluonobates  et  des  fluotantalates  a  conduit  M.  Ma- 
rignac  à  admettre  pour  les  acides  niobique  et  tantalique  les  for- 
mules Nb205  et  Ta2Os  (Nb=94  ;  Ta=182  ;  0=16),  confirmées 
par  les  densités  de  vapeur  des  chloruresNbCl5,  NbOCi3  et  TaCl*, 
déterminées  par  MM.  Deville  et  Troost.  En  combinant  par  voie 
sèche  l'acide  niobique  avec  les  bases,  l'auteur  a  été  conduit  aux 
quatre  classes  de  sels  M"O.Nb205  ;  2M"O.Nb2Os;  3M"0.Nb2O5  et 
4M"O.Nb2Os. 

Ces  sels  ont  été  obtenus  par  la  fusion  de  l'acide  niobique  pur 
ou  d'un  niobate  avec  un  chlorure,  à  une  température  inférieure 
à  la  température  de  volatilisation  de  .ce  dernier.  Dans  quelques 
cas,  le  chlorure  a  été  remplacé  par  un  mélange  du  fluorure, 
correspondant  et  de  chlorure  alcalin. 

Niohate  de  magnésium  —  La  calcination.  au  rouge  vif  pendant 
2  heures  de  l'acide  niobique  pur  avec  un  grand  excès  de  chlo- 
rure de  magnésium  a  fourni  de  larges  lames  hexagonales,  trans- 
parentes, à  éclat  micacé,  ayant  jusqu'à  1  centimètre  de  diamètre. 
Densité  =  4,3.  Les  cristaux  sont  à  un  axe  ;  ils  ont  pour  compo- 
sition 4MgO.Nb205. 

L'auteur  a  aussi  obtenu  un  niobate  3MgO.Nb205. 

L'acide  tantalique  donne  de  même  un  tantalate  4MgO.Ta*05 
en  larges  plaques  hexagonales. 

Niobate  de  calcium.  — En  présence  d'un  grand  excès  de  CaCl2, 
l'acide  niobique  fournit  des  crislaux  prismatiques  très-nets,  quel- 
quefois maclés.  C'est  un  prisme  orthorhombique,  réduit  parfois  à 
une  lame  très-mince  par  le  développement  de  la  face  g1.  Ce  sel  a 
pour  composition  2Ca0.Nb2O\ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  267. 
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La  fusion  au  creuset  de  platine  d'un  mélange  de  7  p.  d'acide 
niobique  et  de  2  p.  de  fluorure  de  calcium,  avec  un  grand  excès 
de  chlorure  de  potassium,  a  donné  de  longues  aiguilles  minces  de 
niobate  monocalcique  CaO.Nb*05. 

En  présence  d'un  grand  excès  de  GaFl2,  on  obtient,  outre  le 
niobate  dicalcique  et  un  oxyfluôrure  deniobium,  de  petits  octaèdres 
réguliers  d'un  niobate  qui  n'a  pu  être  analysé. 

Niobates  de  manganèse  et  (fe  fer.  —  Le  fluorure  manganeux, 
réagissant  sur  l'acide  niobique,  fournit  un  niobate  de  manganèse 
en  cristaux  roses  transparents,  volumineux.  Prisme  orthorhom- 
bique  de  MXMff.  Densité  =  4,94. 

Quant  au  niobate  ferreux,  Fauteur  n'a  encore  pu  l'obtenir  qu'en 
gros  prismes  fibreux  indéterminables. 

Niobate  (Tyttrium  3YO.Nb2Os.  —  Poudre  cristalline  pesante, 
formée  d'octaèdres  microscopiques  biréfringents.  Le  niobate 
d'yttrium  naturel,  nommé  fergusonite,  présente  une  composition 
analogue. 

r    Étude  calorimétrique  des  slliclures  de  fer  et  de  manganèse; 
par  MM.  L.  TROOST  et  P.  HAUTEFEUILLE  (1). 

En  résumé,  les  déterminations  calorimétriques  établissent  : 
1°  Que  le  silicium  s'unit  au  manganèse  en  dégageant  beaucoup 
de  chaleur,  et  que,  par  suite,  il  forme  avec  ce  métal  des  combi- 
naisons très-stables  ;  c'est  ce  que  les  auteurs  ont  déjà  constaté 
pour  le  carbone  ; 

2°  Que  le  rapprochement  du  carbone  et  du  silicium  se  poursuit 
quand  on  considère  leur  action  sur  le  fer  ;  ils  se  conduisent  tous 
deux  comme  s'ils  se  dissolvaient  dans  ce  métal. 

Décomposition  de  l'eau  par  l'aluminium  en  présence  de  ses  corn- 
blnalsons  halogénées;  par  MM.  GLADSTONE  et  TRIBE  (2). 

Dans  le  cours  de  leurs  recherches  sur  les  réactions  du  couple 
zinc-cuivre,  les  auteurs  ont  obtenu  certaines  combinaisons  mixtes 
du  zinc  renfermant  un  élément  haloïde  et  un  radical  alcoolique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  mi,  p.  264. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  880.  —  Corresp.  angl. 
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Ces  dérivés  incristallisables  n'ont  pu  être  étudiés,  principalement 
par  suite  de  la  difficulté  d'éliminer  l'excès  d'alcool  employé.  Espé- 
rant obtenir  de  meilleurs  résultats  en  substituant  l'aluminium  au 
zinc,  ils  ont  été  conduits,  par  une  série  d'expériences,  à  recon- 
naître que  l'aluminium,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  chlo- 
rure, de  bromure  ou  d'iodure  de  ce  métal,  décompose  rapidement 
l'eau  en  mettant  de  l'hydrogène  en  liberté.  Le  zinc,  en  présence 
des  mêmes  sels  d'aluminium,  agit  de  la  même  manière,  mais  bien 
plus  lentement. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  le  cuivre,  le  mercure,  etc..  en 
présence  de  l'azotate  d'ammoniaque  ;  par  H  •  J.  •  J.  AGK- 
YVORTH  (1). 

Le  cuivre  agit  sur  l'acide  azotique  froid  en  donnant  principale- 
ment du  bioxyde  d'azote.  En  présence  d'azotate  ammonique,  le 
gaz  dégagé  est  composé  d'azote  libre,  de  protoxyde  d'azote  et  de 
quantités  variables  de  bioxyde. 

Le  zinc,  le  fer,  le  mercure  dégagent  principalement  de  l'azote 
par  leur  action  sur  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'azotate  am- 
monique. 

Sur  le  bromure  de  nltrosyle  et  sur  le  sulfure  de  brome; 

par  H.  H.-P.  HUIR  (2). 

Lorsqu'on  sature,  à  la  température  ordinaire,  du  brome  par  du 
bioxyde  d'azote,  on  obtient  la  combinaison  AzOBr3. 

La  dissolution  du  soufre  dans  le  brome  fournit,  par  la  distilla- 
tion fractionnée,  une  combinaison  renfermant  S*Br2  et  passant  à 
190-200°. 

Nouvelle  réaction  du  tungstène  $  par  H.  J.-W.  HAIXET  (3). 

Contrairement  aux  indications  de  la  plupart  des  Traités  de  chi- 
mie, l'auteur  a  trouvé  que  le  précipité  produit  par  l'acide  chlorhy- 
drique  dans  une  solution  de  tungstate  alcalin  est  soluble  dans  un 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.vin,  p.  831. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  831. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschafty  t.  vm,  p.  831. 
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excès  d'acide.  Si  Ton  introduit  des  fragments  de  zinc  dans  cette 
solution,  celle-ci  prend  successivement  plusieurs  colorations  ;  il 
se  produit  notamment  une  belle  couleur  rouge  Magenta.  Si  avant 
l'introduction  du  zinc,  on  ajoute  dusulfocyanate  de  potassium  à  la 
solution,  celle-ci  devient  verte.  Si  la  solution  est  convenablement 
étendue,  elle  se  colore  en  améthyste. 
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Séparation  de  l'acide  phosphorique  d'avec  l'alumine  et  l'oxyde 

ferreux  %  par  H.  W.  FLICIHT  (1). 

Aux  méthodes  déjà  recommandées,  et  que  Fauteur  trouve  insuffi- 
santes, il  ajoute  la  suivante  : 

On  fait  bouillir  la  solution,  qui  ne  doit  pas  être  trop  acide,  pen- 
dant deux  à  trois  heures  avec  un  excès  d'hyposulfite  de  sodium. 
Toute  l'alumine  se  trouve  précipitée,  entraînant  une  partie  de 
l'acide  phosphorique,  l'autre  portion  reste  dissoute  en  même 
temps  que  le  fer.  On  précipite  celui-ci  par  le  sulfure  ammonique 
et  on  le  dose  après  transformation  en  oxyde;  l'acide  phosphorique 
dissous  est  alors  facile  à  séparer.  Pour  séparer  l'acide  phospho- 
rique précipité  avec  l'alumine,  on  traite  celle-ci  par  un  excès  de 
soude  et  de  chlorure  de  baryum,  l'acide  phosphorique  est  préci- 
pité à  l'état  de  phosphate  barytique  et  l'alumine  reste  dissoute. 
Le  précipité  de  phosphate  barytique  doit  être  lavé  à  l'eau  conte- 
nant un  peu  de  soude,  l'eau  pure  le  décomposant  partiellement. 
On  décompose  ce  précipité  par  l'acide  sulfurique,  et  l'on  dose 
l'acide  phosphorique  mis  en  liberté  par  les  procédés  ordinaires. 

Dosage  du  chlore ,  du  brome  et  de  l'iode  dans  les  combinaisons 

organiques  ;  par  M,  E.  KOPP  (2). 

Le  procédé  de  Carius  se  trouve  quelquefois  en  défaut,  notam- 
ment lorsqu'on  a  affaire  à  des  composés  qui  sont  en  même  temps 

(4)  Deutsche  chemîsche  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  764.  — -  Corresp.  angl. 
(2)  Deutsche  chemîsche  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  769.  —  Corresp.  suisse. 
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nitrés.  Le  procédé  suivant,  imaginé  par  l'auteur,  peut  s'appli- 
quer à  tous  les  cas. 

Dans  un  tube  de  60  centimètres  de  longueur  et  de  5  à  6  milli- 
mètres de  diamètre  intérieur,  fermé  par  un  bout,  on  introduit  la 
substance  à  analyser,  mélangée  avec  de  l'oxyde  ferrique  pour 
régulariser  sa  décomposition  (l'oxyde  ferrique  est  obtenu  par  cal- 
cination  du  sulfate  ferreux  pur).  Cette  colonne  occupe  une  longueur 
de  12  à  18  centimètres;  on  la  fait  suivre,  sur  une  longueur  de 20 
à  25  centimètres,  de  spirales  de  fil  de  fer,  enfin  on  remplit  le  tube 
de  fragments  de  cristaux  de  soude  desséchés. 

On  chauffe  d'abord  les  spirales  de  fer  et  l'on  continue  ensuite  à 
chauffer,  en  reculant  vers  l'extrémité  fermée  du  tube.  La  substance 
se  décompose  au  contact  de  l'oxyde  ferrique,  et  il  se  produit  une 
volatilisation  partielle.  Les  vapeurs  sont  décomposées  par  le  fer 
qui  s'unit  aux  halogènes,  formant  des  combinaisons  peu  volatiles 
(FeCl2,FeBr2)  ;  ce  qui  peut  en  être  entraîné  est  retenu  par  les 
cristaux  de  soude.  L'opération  terminée,  on  laisse  refroidir  et 
Ton  introduit  le  contenu  du  tube  dans  un  peu  d'eau  distillée  ;  les 
.composés  halogènes  du  fer  sont  décomposés  par  le  carbonate 
sodique,  et  tout  le  chlorure,  etc.,  restent  en  solution.  On  acidulé 
par  l'acide  nitrique  et  on  précipite  par  l'azotate  d'argent.  Le  plus 
souvent  la  quantité  de  solution  ne  dépasse  pas  40  centimètres 
cubes. 

Dosage  volumétrique  de  l'orcine  dans  les  lichens  du  commerce; 

par  H.  S.  REYMANN  (1). 

La  facilité  avec  laquelle  une  solution  aqueuse  d'orcine  absorbe 
le  brome  a  porté  l'auteur  à  entreprendre  des  recherches  précises 
sur  cet  objet.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  de  brome  à  une  solution 
aqueuse  d'orcine,  celle-ci  se  colore  d'abord  en  jaune,  par  suite 
de  la  formation  de  monobromorcine  ;  une  nouvelle  addition  de 
brome  produit  alors,  après  que  le  précipité  jaune  est  devenu  mo- 
mentanément blanc,  puis  de  nouveau  jaune,  de  la  tribromorcine. 
Cette  réaction  est  à  peu  près  théorique;  la  résine  signalée  par 
M.  Stenhouse  ne  se  produit  que  par  l'addition  de  brome  en  na- 
ture à  une  solution  concentrée  d'orcine. 

L'auteur  croit  avoir  trouvé  dans  cette  réaction  un  moyen  de 
doser  l'orcine  dans  les  lichens,  en  titrant  finalement  l'excès  de 

(t)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  790. 
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brome  par  une  solution  d'hyposulfitê  de  soude.  Les  essais  faits 
avec  de  Porcine  pure,  accompagnée  d'érythrite,  de  chlorure  de 
calcium  et  d'un  peu  de  matière  colorante  ont  accusé  environ 
98  %  de  Torcine  employée. 

L'auteur  ne  signale  pas  d'analyses  faites  directement  sur  les 
lichens,  avec  dosage  comparatif  par  les  autres  méthodes. 


Dosage  du  suif  are  de  carbone  dans  les  •uifocatbonates  alcalins; 

par  MM.  DAVID  et  ROHMIER  (1). 


Le  procédé  des  auteurs  est  fondé  sur  la  réaction  de  l'acide  ar- 
sénieux  sur  la  solution  aqueuse  des  sulfocarbonates.  Le  sulfure 
de  carbone  se  sépare  et  la  solution,  d'une  couleur  ambrée,  laisse 
déposer  du  sulfure  d'arsenic  par  l'addition  d'un  acide. 

Pour  recueillir  et  mesurer  le  sulfure  de  carbone,  on  introduit, 
dans  un  ballon  de  55cc  environ,  20cc  de  la  solution  de  sulfocar- 
bonate,  d'un  titre  aréomélique  connu,  on  y  ajoute  6  à  7  grammes 
d'acide  arsénieux  pulvérisé  et  l'on  chauffe  :  les  vapeurs  de  sul- 
fure de  carbone  se  condensent  dans  un  réfrigèrent  dont  l'extré- 
mité plonge  dans  une  éprouvette  graduée  remplie  d'eau.  Tout  le 
sulfure  de  carbone  se  condense  ainsi  et  tombe  au  fond  de  l'é- 
prouvette  graduée.  Le  volume  de  ce  liquide,  multiplié  par  sa  den- 
sité, indique  le  poids  de  sulfure  de  carbone  contenu  dans  les 
20cc  de  solution  employée.  L'opération  dure  20  minutes  et  le 
résultat  est  exact  à  l/i0  de  centimètre  cube  près. 

Sur  la  gomme  du  vin  et  son  influence  sur  la  détermination  du 

glucose  %  par  H.  G.  CHANCEL  (2). 

On  a  signalé  depuis  longtemps  dans  le  vin  la  présence  des 
substances  optiquement  actives,  autres  que  le  glucose,  et  rédui- 
sant le  réactif  cupropotassique.  Il  y  a  dix  ans,  M.  Pasteur  (3)  a 
extrait  du  vin  une  substance  qu'il  spécifia  comme  une  espèce  de 
gomme.  Tout  récemment  (4)  M.  Béchamp  a  isolé  deux  corps  ré- 
ducteurs A  et  B. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  156. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  46. 

(3)  Étude  sur  le  vin,  p.  213.  Edition  de  1806. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p,  967. 
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L'auteur  a  reconnu  que  le  corps  A  de  M.  Béchamp  est  identi- 
que avec  la  matière  gomme.use  de  M.  Pasteur. 

La  substance  réductrice,  signalée  par  MM.  Neubauer,  Hoppe- 
Seyler  et  autres,  doit  être  également  considérée  comme  iden- 
tique avec  cette  gomme  ;  toutefois  ces  chimistes  Font  envisa- 
gée comme  une  dextrine,  à  cause  du  sens  du  pouvoir  rotatoire. 
Pour  décider  entre  ces  deux  opinions,  l'auteur  a  utilisé  la  réac- 
tion de  M.  Roussin,  qui  permet  de  séparer  la  gomme  de  la  dex- 
trine. La  dissolution  de  la  substance  réductrice  dans  Peau  alcoo- 
lisée a  donné,  par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  chlorure 
ferrique  et  d'un  peu  de  carbonate  calcique,  un  abordant  préci- 
pité représentant  la  presque  totalité  du  produit  soumis  à  l'ex- 
périence (1).  De  la  dextrine  n'eut  pas  été  précipitée  dans  ces 
circonstances.  Le  corps  réducteur  est  donc  bien  une  gomme, 
mais  une  gomme  dextrogyre. 

Quant  aux  difficultés  qu'apporte  la  présence  de  cette  gomme  au 
dosage  du  glucose  dans  le  vin,  elles  sont  loin  d'être  insurmonta- 
bles. Le  réactif  cupropotassique,  par  exemple,  donne  de  bons  ré- 
sultats si  l'on  opère  à  une  basse  température,  dans  des  conditions 
d'alcalinité  convenables.  Quand  la  quantité  de  glucose  s'élève  à 
plusieurs  grammes  et  qu'on  n'a  en  vue  qu'une  approximation, 
on  peut  sans  inconvénient  opérer  comme  à  l'ordinaire  à  Tébulii- 
tion,  car  la  présence  de  la  gomme  dans  le  vin  n'affectera  pas 
sensiblement  le  dosage,  le  vin  ne  renfermant  que  1  gramme  en- 
viron de  cette  gomme  et  celle-ci  ayant  un  pouvoir  réducteur  sept 
fois  moins  considérable  que  le.  glucose. 

Quant  à  la  substance  B  de  M.  Béchamp,  déjà  signalée  par 
M.  Maumené,  il  est  à  remarquer  que  le  traitement  qu'on  fait  su- 
bir aux  liquides  organiques  dans  lesquels  on  veut  rechercher 
ou  déterminer  le  glucose  ont  pour  effet  de  l'éliminer  en  majeure 
partie,  ainsi  qu'une  portion  de  la  gomme. 

(1)  Des  traces  de  bitartrate  potassique  ajoutées  à  une  solution  de  gomme 
ompêchent  sa  précipitation,  aussi  est-il  indispensable  d'éliminer  ce  corps 
avant  d'appliquer  la  méthode  de  séparation  de  M.  Roussin.  Il  suffit  pour  cela 
de  dissoudre  la  substance  dans  l'eau,  d'acidifier  par  quelques  gouttes  de 
HC1  et  de  précipiter  par  l'alcool. 
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Nouveau  mode  de  formation  du  Muret;  par  H.  E.  BAUMANN  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  dicyanamide  avec  de  la  baryte,  elle 
fixe  une  molécule  d'eau  et   perd  AzH3  ;  en  même  temps  il  se 

AzH 

forme  un  acide  énergique  OC<^zjf>C=AzH  que  M.  Hallwachs 

a  nommé  amidodicyanique.  On  obtient  le  sel  potassique  du  même 
acide  par  l'union  directe  de  la  cyanamide  avec  le  cyanate  de  po- 
tassium, et  c'est  là  le  meilleur  procédé  de  préparation. 

Cet  acide  se  décompose  avec  effervescence  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Mais  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d'eau  le  dissout  à  60-70°  sans  dégagement  de  gaz.  Si  l'on  neutra- 
lise l'acide  par  du  carbonate  barytique,  qu'on  filtre  et  fait  cris- 
talliser, on  obtient  un  composé  présentant  les  caractères  et  la 
composition  du  biuret.  Celui-ci  s'est  formé  par  fixation  d'eaU  : 

•  0«<^S>C=AzH+H20=OC<AZzB-CO-AZHï 
L'acide  chlorhydrique  agit  comme  l'acide  sulfurique. 


Action  du  fluorure  de  silicium  sur  l'éthylate  de  sodium; 

par  H.  L.  KLIPPERT  (2). 

Cette  action  donne  naissance  à  Y  orthosilicate  (Téthyle 
(SiFl*)3_[-(G2H50Na)4  =  2SiF16Na2-}-Si(G2H50)4 

On  verse  goutte  à  goutte,  en  observant  les  proportions  indi- 
quées par  l'équation,  une  solution  alcoolique  de  fluorure  de  sili- 
cium (dans  l'alcool  absolu)  dans  l'éthylate  de  sodium;  on  chasse 
l'alcool  et  on  rectifie  le  produit. 

(1)  Deutsche  chemîsche  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  708. 

(2)  Deutsche  chemîsche  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  713, 
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Note  sur  l'acide  pyruvique;  par  H.  C.  BŒTTINGER  (1). 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  de  l'acide  pyruvique  étendu 
dans  un  mélange  froid  de  bichromate  potassique,  d'acide  sulfu- 
rique  et  d'eau,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  si  l'on  distille 
ensuite,  il  passe  de  l'acide  acétique  et  de  l'eau.  Ce  dédoublement 
est  très-net. 

Note  préalable  sur  une  nouvelle  classe  de  combinaisons 
azoïques  ;  par  HH.  V.  9IEYER  et  G.  AMBIJHL  (2). 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  diazoben- 
zol  avec  du  sodium-nitréthane,  il  se  sépare  un  corps  oléagineux 
jaune,  cristallisant  rapidement  et  dont  la  purification  ne  présente 
pas  de  difficulté.  Pour  le  purifier,  on  le  traite  par  la  potasse  faible 
qui  le  dissout  avec  une  couleur  rouge  de  sang,  puis  l'on  additionne 
la  liqueur  filtrée  d'acide  sulfurique  étendu.  Le  nouveau  composé 
se  précipite  ainsi  en  flocons  ressemblant  au  chromate  de  plomb, 
on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  La 
composition  du  corps,  qu'on  peut  nommer  azo-nitréthyle-phé- 
nyle}  est  exprimée  par  la  formule  C8H9Az302  et  l'on  peut  repré- 
senter sa  formation  par  l'équation  : 

G6H5iAz2-S04H+G2H4Na(Az02)=S0/*HNa+G6H5-Az2-G2H4(AzO2) 

L'azo-nitréthyle-phényle  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 
quadrangulair.es  oranges,  très-solubles  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'éther,  à  peine  dans  l'eau.  Il  fond  à  136-137°,  en  se  décom- 
posant. Il  constitue  un  acide,  comme  le  nithrétane  lui-même; 
les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  couleur  rouge  de  sang  et  les 
acides  le  précipitent  de  nouveau  en  flocons  jaunes.  Le  sel  potas- 
sique est  peu  soluble  dans  la  potasse  concentrée  et  cristallise  en 
lamelles  jaune-rouge. 

Sa  solution  ammoniacale  donne  les  réactions  suivantes  : 

Avec  Az05Ag  un  précipité  rouge-brun 

—  ZnCl2  et  HgCl2  —      jaune 

—  S04Gu  —      jaune-vert 

—  (G2H302)2Pb  —       brun-jauno 

—  BaCl2  rien 

(1)  Deutsche  chemischc  Gesellschaft,  t.  vu,  p.  713. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft;  t.  vm,  p.  751. 
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L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'azo-nitrélhyle-phényle 
avec  une  couleur  rouge-violet  qui  s'altère  rapidement.  L'eau 
bouillante  ne  l'altère  pas,  car  il  peut  même  cristalliser  dans  ce 
véhicule.  L'acide  iodhydrique  ne  provoque  pas  de  dégagement 
gazeux.  Sa  solution  potassique  peut  être  bouillie  sans  qu'il  y  ait 
altération.  Sa  stabilité  est  donc  beaucoup  plus  grande  que  celle 
des  combinaisons  diazoïques  en  général. 

Les  auteurs  se  proposent  d'obtenir  des  combinaisons  analo- 
gues, par  exemple  C6H5-Az2-C8H5  par  l'action  du  zinc-éthyle 
sur  un  sel  de  diazobenzol  ;  de  plus ,  ils  sont  occupés  à  des  ex- 
périences ayant  pour  but  de  conduire  à  des  combinaisons  azoï- 
ques  appartenant  exclusivement  à  la  série  grasse. 

Sur  la  constitution  des  acides  amidés  et  phosphidés.  —  Combi- 
naisons de  l'azote  et  du  phosphore  pentatomlques  ;  par  H.  £•• 
VV.  BRÎJHL  (1). 

Dans  ses  remarquables  recherches  sur  les  aminés  et  les  phos- 
phines,  M.  Hofmann  a  réalisé  la  synthèse  du  glycocolle  triéthy- 
lique  et  de  son  analogue  dans  la  série  du  phosphore,  par  l'action 
de  la  triéthylamirie  et  de  la  triéthylphosphine  sur  l'élher  chlora- 
cétique.  A  ces  combinaisons  s'ajoutèrent  plus  tard  Toxynévrine 
et  la  bétaïne  (Liebreich,  Scheibler)  qui  constituent  le  triméthylgly- 
cocolle,  et  le  phosphoglycocolle  triméthylé  (acide  triméthylphos- 
phidacétique),  que  M.  Arth.  Meyer  a  obtenu  par  l'action  de  la 
triéthylphosphine  sur  l'acide  chloracé tique.  Cette  série  s'est 
augmentée  de  quelques  dérivés  aromatiques,  découverts  par 
M.  Griess  :  l'acide  triméthylamidobenzoïque,  l'acide  triméthyla- 
midanisque  ou  triméthylanisobétaïne  et  l'acide  hexaméthyle-dia- 
midobenzoïque. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  série  de  combinaisons  dans 
le  but  d'en  approfondir  la  constitution.  Il  a  étudié  particulière- 
ment l'acide  triéthylamidacétique  ou  triéthylglycocolle. 

Préparation  de  T acide  triéthylamidacétique.  —  La  réaction  de 
la  triéthylamine  sur  l'éther  chloracéthique  à  100°  donne  naissance 
à  du  chlorure  de  triéthylglycocolle  et  à  du  chlorhydrate  de  trié- 
thylamine. La  formation  de  ce  dernier  sel  peut  être,  si  non  em- 
pêchée, du  moins  beaucoup   atténuée  si  l'on  opère  à  une  tempé- 

(1)  Annalen  der  Chemie  and  Pharmacie,  t.  clxxvii,  p.  199. 
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rature  plus  basse,  vers  70  à  80°i  Après  12  .heures,  le  produit 
de  la  réaction  est  blanc  et  cristallin,  et  il  ne  se  manifeste  aucune 
pression  dans  les  tubes.  On  fait  bouillir  le  produit  avec  de  Peau, 
pour  chasser  l'excès  de  triéthylamine,  puis  avec  de  la  baryte  jus- 
qu'à décomposition  complète  de  tout  le  chlorhydrate  de  triéthy- 
lamine formé.  La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l'excès  de  baryte 
par  GO2  et  de  la  baryte  dissoute  à  l'état  de  sel  par  S04Ha,  est  en- 
suite traitée  par  C03Pb  et  évaporée  à  sec  ;  le  résidu  repris  par 
l'alcool  absolu  abandonne  un  sel  de  plomb  dont  il  sera  question 
plus  loin.  Quant  au  produit  dissous,  il  reste,  après  évaporation 
de  l'alcool,  sous  forme  d'une  masse  cristalline  radiée  très-déli- 
quescente. Ce  corps  ne  constitue  pas,  comme  le  présumait  d'a- 
bord l'auteur,  une  combinaison  des  produits  mis  en  réaction 
G2H2Gl(G2H*)02.Az(C2HS)3,  mais  un  produit  différant  de  celui-ci 
par  C2H4  en  moins,  ainsi  que  le  montre  l'analyse  de  son  chlor- 
roplatinate,(C8H*802Az)2PtCl6.  C'est  le  corps  que  M.  Hofmann 
a  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent,  puis  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  le  produit  d'addition.  La  baryte  agit  donc  comme 
l'oxyde  d'argent,  et  son  action  se  représente  par  l'équation  : 

G«H2Cl(G2H5)02.Az(G2H5)3+H20=G2H5C102.Az(G2H5)5-|-G2H5.0H. 

Quant  au  sel  de  plomb  signalé  plus  haut,  il  fournit  le  même  pro- 
duit C8H,802AzCl  par  l'action  de  H2S.  II  représente  donc  une  com- 
binaison de  ce  corps,  qui  peut  jouer  le  rôle  d'acide  ainsi  que  le  rôle 
de  base.  Il  a  en  un  mot  toutes  les  allures  d'un  glycocolle. 

La  formule  de  structure  la  plus  probable  du  produit  d'addition 
de  triéthylamine  et  d'éther  chloracétique  est 

CH2 Az(G2H5)3 

GO.OC2H5       Gl 

et  le  produit  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  est  en  consé- 
quence 

CH2 — Az(G2H5)3 

ko- 


L-   -<i 


C'est  la  base  du  chlorure  C8H18Az02Cl.  De  cette  façon  l'azote 
fonctionne  comme  pentatomique  :  trois  atomicités  sont  satis- 
faites par  (C2H5)3  et  les  deux  autres  par  le  radical  diatomique 
C2H202,  soit 

GH2— 


co-o- 
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Cette  base  représente  l'anhydride  de  Phydrate 

GH2 Az(G2H5)5 

GO.OH 
correspondant  au  chlorure 


1       U 


GH2 — Àz(C2H5)3 

J         I 

COOH  Gl 

L'oxynévrine  et  son  chlorure  possèdent  la  même  structure,  le 
méthyle  remplaçant  Péthyle.  Cette  oxynévrine  à  Pétat  de  liberté 
renferme  eji  effet  C5HuAz02  et  non  C5H13Az03,  ainsi  que  le  montre 
sa  combinaison  avec  ZnCl2. 

La  constitution  singulière  de  ces  bases  a  porté  l'auteur  à  re- 
chercher si  elle  ne  pouvait  pas  se  représenter  par  une  autre  for- 
mule, notamment 

G2H5 

CH Az  (C2H5)« 

COOH 

qui  est  celle  d'une  ammoniaque.  Pour  abréger,  nous  désignerons 
cette  formule  par  le  chiffre  II,  et  la  première  par  I.  Pour  décider 
entre  ces  formules,  Pauteur  a  entrepris  les  expériences  qui  suivent: 

Action  des  bases  énergiques  sur  le  chlorure  de  triéthylglyco- 
colle. —  Si  la  formule  II  est  la  vraie,  le  chlorhydrate  doit  céder 
très-facilement  son  chlore  aux  alcalis  ;  dans  le  cas  ou  le  chlorure 

renferme 

GH2 Az(G2H5)3 

l  I 

GO.OH  Gl. 

au  contraire,  le  chlore  ne  doit  être  enlevé  que  par  l'oxyde  d'argent. 

Le  chlorure  fut  chauffé  avec  de  Pammoniaque  alcoolique  à  des 
températures  croissantes.  A  200°,  11  se  sépare  un  peu  de  sel  am- 
moniac ;  la  quantité  n'en  augmente  pas  à  250°.  La  majeure  par- 
tie du  chlorure  resta  inaltérée.  La  soude  aqueuse  ou  alcoolique, 
ainsi  que  Péthylate  de  sodium  en  solution  alcoolique,  sont  éga- 
lement sans  action.  Cette  expérience  vient  donc  à  l'appui  de  la  for- 
mule I. 

L'analyse  élémentaire  du  triéthylglycocolle  montre  que  ce 
corps  a  pour  formule,  non  C8H*9Az03,  mais  bien  C8H17Az02,  qui 
correspond  à  Panhydride. 

Action  de  la  baryte  sur  le  triéthylglycocolle.  —  L'action  de  la 
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baryte  concentrée  et  bouillante  ne  donne  lieu  au  dégagement 
d'aucune  base  volatile;  une  partie  seulement  du  triéthylglyco- 
colle  se  trouve  neutralisée  par  la  baryte,  mais  sans  être  modifiée, 
car  il  apparaît  de  nouveau  avec  tous  ses  caractères  lorsqu'on 
élimine  la  baryte  par  l'acide  sulfurique.  L'action  de  la.  baryte 
avait  même  été  poussée  si  loin,  que  le  mélange  desséché  avait  été 
porté  pendant  plusieurs  heures  à  250-260°.  Cette  stabilité,  en 
présence  de  la  baryte,  est  d'autant  plus  remarquable  que  le  trié- 
thylglycocolle seul  ne  supporte  pas  la  même  température. 

Distillation  sèche  du  triéthylglycocolle.  —  Si  la  formule  I  ex- 
prime la  constitution  du  triéthylglycocolle,  ce  corps  doit  fournir 
de  la  triéthylamine.  Avec  la  formule  II,  au  contraire,  il  devrait 
distiller  de  la  diéthylamine.  M.  Hofmann  a  obtenu  ainsi  une  base 
volatile  qui  ne  paraissait  pas  être  de  la  triéthylamine,  mais  qu'il 
n'a  pas  examinée  plus  attentivement.  L'auteur  a  reconnu  que  le 
produit  distillé  est  un  mélange,  dans  lequel  pourtant  domine  la 
triéthylamine. 

Lorsqu'on  chauffe  le  triéthylglycocolle,  il  commence  à  distiller 
à  210°  en  se  boursouflant.  Il  passe  un  liquide  à  odeur  ammonia- 
cale. Vers  230°,  il  passe  encore  une  petite  quantité  d'une  huile 
brunâtre  et  empyreumatique  :  il  reste  dans  la  cornue  une  quan- 
tité peu  considérable  d'un  charbon  brillant.  Le  liquide  distillé  est 
formé  principalement  de  triéthylamine  et  de  triéthylglycocolle 
inaltéré.  Indépendamment  de  ces  produits  principaux,  le  liquide 
distillé  renferme  d'autres  bases  dont  la  faible  quantité  n'a  pas 
permis  la  séparation.  Lorsque  la  température  de  distillation  reste 
comprise  entre  210  et  230°,  la  moitié  ou  le  tiers  du  produit  passe 
inaltéré  et  le  quart  ou  le  tiers  se  convertit  en  triéthylamine.  Plus 
la  température  est  maintenue  basse,  plus  la  proportion  de  trié- 
thylglycocolle est  grande  dans  le  produit  distillé.  Ce  corps  est 
donc  distillable,  mais  la  température  à  laquelle  il  se]décompose  est 
très-voisine  de  son  point  d'ébullition.  Le  chlorure  est  également 
distillable,  mais  la  proportion  qui  se  décompose  est  plus  considé- 
rable que  pour  le  triéthylglycocolle  libre. 

Le  produit  d'addition  directe  de  la  triéthylamine  et  de  fèther 
chloracétique  wdoit  être  envisagé  comme  une  combinaison  ato- 
mique et  non  comme  une  combinaison  moléculaire  des  deux  pro- 
duits : 

GH2 Az(G2H3)3  CH2C1 

I  I  et  ûon     |  -HC2H5)3Az 

OO.OC2H5        Cl  CO.OC^H* 
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En  effet,  l'oxyde  d'argent  et  les  alcalis  auraient  pour  effet  de 
dédoubler  cette  combinaison  et  d'agir  ensuite  sur  l'éther  chlora- 
cétique  en  donnant  de  l'alcool,  un  chlorure  et  de  l'acide  glycoli- 
que.  Or  on  a  vu  qu'il  n'en  est  pas  ainsi. 

L'auteur  termine  par  une  discussion  sur  la  constitution  de  la 
triméthylbenzobétaïne,  de  la  triinéthylanisobétaïne  de  M.  Griess 
et  de  l'acide  hexaméthyldiamidobenzoïque,  et  arrive  à  cette  con- 
clusion que  ces  combinaisons  sont  du  même  ordre  que  le  trié- 
thylglycocolle,  c'est-à-dire  que  l'azote  y  fonctionne  comme  pen- 
tatomique.  A  la  même  classe  appartiennent,  bien  entendu,  l'acide 
triéthylphosphidacétique  ou  triéthylphosphoglycocolle,  ainsi  que 
la  bétaïne  ou  oxynévrine  de  la  série  phosphorée. 

Sur  la  séparation  des  feases  éthylées  par  l'oxafate  d'éthyle  ; 

par  M.  O.  YVALLACH  (1). 

Ce  procédé,  dû  à  M.  A.  W.  Hofmann  repose  comme  on  sait 
sur  la  formation  de  diéthyloxamide  solide  par  l'action  de  l'éthyla- 
mine  sur  l'éther  oxalique,  tandis  que  la  diéthylamine  donne  du 
diéthyloxamate  d'éthyle  liquide,  bouillant  à  250 -254°  et  que  la 
triéthylamine  reste  libre.  M.  Heintz  a  montré  que  si  l'on  cherche 
à  séparer  la  diéthyloxamide  du  diéthyloxamate  d'éthyle  par  l'eau 
bouillante,  ce  dernier  est  décomposé  en  donnant  les  acides 
éthyloxamique  et  diéthyloxamique  libres.  Ces  acides  libres  ne  se 
forment  pas  lorsqu'on  emploie  des  matériaux  secs.  Pour  éviter 
leur  formation,  M.  Hofmann  sépare  les  deux  produits  de  la  réac- 
tion par  expression  à  froid,  puis  par  distillation. 

Or,  l'auteur  a  montré  récemment  que  la  préparation  de  la  dié- 
thyloxamide par  Téthylamine  sèche  et  l'éther  oxalique  n'est  pas 
avantageuse,  à  cause  de  la  formation  de  produits  huileux  qui  re- 
tiennent beaucoup  de  diéthyloxamide  en  solution.  C'est  pour- 
quoi l'auteur  a  engagé  un  de  ses  élèves,  M.  P.  West,  à  tenter  la 
préparation  de  Yéther  mono-éthyloxamique  (éthyloxaméthane)  .Cet 
élher  se  produit  aisément,  en  opérant  dans  des  conditions  qui 
seront  décrites  ultérieurement,  par  l'action  de  Téthylamine  sur 
l'oxalate  d'éthyle  : 

CO.OC2H5  CO.AzHG2H5 

l  +C2H5.àgH2=  j  +;C2H50H 

CO.OC2H5  CO.OC2H5 

(\)  Deutsche  chemische  Gcsel1schaft,t.  vm,  p.  760. 
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C'est  un  liquide  oléagineux,  bouillant  à  244-246°,  soluble  en 
toute  proportion  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'ammoniaque  le 
décompose  rapidement  en  alcool  et  éthyloxamide, 

CO-AzG2H5 

CO-AzH* 
combinaison  déjà  obtenue  par  l'auteur  par  l'action  de  l'éthyla- 
mine  sur  Poxamate  d'éthyle. 

L'eau  bouillante  saponifie  l'éthyloxamate  d'éthyle;  traité  par  un 
lait  de  chaux,  cet  éther  se  saponifie  également  et  Ton  obtient 
T  éthyloxamate    de    calcium,    cristallisé  en   prismes   brillants 

-CO.AzHC2H5n2 
\  Ca+2H20 

-C0.0  J 

dont  l'acide  libre  est  identique  avec  celui  décrit  par  M.  Heintz. 

Il  résulte  de  là  que  dans  le  traitement  des  bases  éthylées  par 

l'oxalate  d'éthyle,  il  se  forme  de  l'éther  éthyloxamique  qui  retient 

de  la  diéthyloxamide  en  dissolution,  et  qui  reste  mélangé  à  l'éther 

diéthyloxamique  dont  le  point  d'ébullition  est  très- voisin,  ce  qui 

rend  la  séparation  très- difficile  par  distillation. 

Sur  l'action  du  sodium  sur  l'acide  citrique;  par  MM.  CLAUS 

et  ROENNEFAHRT  (1). 

M.  Kaemmerer  a  avancé,  il  y  a  bientôt  dix  ans,  que  l'acide 
citrique  est  susceptible  de  fixer  deux  atomes  d'hydrogène  en  se 
convertissant  en  un  acide  hydrocitrique  C6H10O7  (voy.  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  t.  VIII,  p.  102).  L'existence  d'un  pareil  acide  ne  s'ac- 
cordant  pas  avec  les  théories  qui  ont  cours  aujourd'hui,  les  au- 
teurs ont  repris  les  expériences  de  M.  Kaemmerer  et  sont  arrivés 
à  un  résultat  absolument  différent  ;  ils  concluent,  des  résultats 
obtenus  par  eux,  quel' acide  hydrocitrique  h1  existe  pas. 

Lorsqu'on  dissout  1  mol.  d'acide  citrique  dans  l'alcool  et  qu'on 
ajoute  3  mol.  de  sodium,  on  observe  tous  les  phénomènes  décrits 
par  M.  Kaemmerer,  seulement  on  constate  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  continuellement  de  l'hydrogène,  et  que  le  volume  de 
ce  gaz,  qu'on  peut  recueillir,  correspond  à  la  quantité  de  sodium 
employée  ;  l'hydrogène  ne  se  fixe  pas  sur  l'acide  citrique.  En  dis- 
tillant le  produit  de  laréaction,on  obtient  d'abord  de  l'éther  ordinaire 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  155. 
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«t  ensuite  de  l'alcool,  et  il  reste  comme  résidu  du  citrate  sodique 
pur,  qui,  lorsqu'il  est  entièrement  neutre,  ne  donne  pas  trace  de 
précipité  avec  le  chlorure  ferrique;  on  sait  que  H.  Kaemmerer 
avait  indiqué  cette  réaction  pour  son  acide  hydrocitrique.  Les 
auteurs  croient  que  l'acide  hydrocitrique  de  M.  Kaemmerer  n'était 
autre  qu'un  citrate  de  plomb  acide,  car  en  opérant  comme  ce  chi- 
miste l'indique  et  ayant  négligé  dans  un  cas  de  bien  broyer  le  sel 
de  plomb  avec  de  l'eau  avant  de  le  décomposer  par  l'hydrogène 
sulfuré,  ils  ont  laissé  un  peu  de  sel  non  décomposé  et  ont  obtenu 
un  citrate  acide  de  plomb,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther 
comme  le  prétendu  acide  hydrocitrique.  Si  Ton  fait  agir  le  sodium 
sur  le  citrate  d'éthyle,  on  n'observe  pas  davantage  une  réduction 
de  l'acide  citrique  ;  dans  l'absence  complète  de  l'eau,  l'amalgame 
de  sodium  n'agit  pas  du  tout  sur  le  citrate  éthylique,  et  si  Ton 
ajoute  de  l'eau  on  obtient,  suivant  la  proportion  de  celle-ci,  les 
acides  diéthylcitrique  et  monéthylcitrique. 

Sir  quelques  dérivés  de  l'aride  citrique  ;  par  M.  H.  KAEMMERER  (1). 

L'auteur,  dans  sa  réponse  à  la  note  précédente  de  MM.  Claus 
et  Rœnnefahrt,  déclare  que  l'acide  hydrocitrique,  décrit  autre- 
fois par  lui,  n'était  nullement  du  citrate  acide  de  plomb  ;  tous 
les  échantillons  étaient  exempts  de  plomb;  l'acide  hydroci- 
trique différait  de  l'acide  citrique,  surtout  par  l'existence  d'un 
sel  de  calcium  (C6H7Os)8Ga3+14HâO,  et  en  ce  qu'il  donnait,  par 
la  distillation  sèche,  un  acide  pyrogéné  cristallisant  en  longs 
prismes  fusibles  à  66°  et  donnant  un  sel  de  calcium  OWOGa+HsO, 
un  sel  de  baryum  C3H604Ba+2HaO,  et  un  sel  de  plomb  cristallin, 
insoluble  dans  l'eau  et  renfermant  C5H604.Pb-f  2H*0  ;  cet  acide 
pyrogéné  était  donc  différent  des  acides  pyrotartrique  et  citraco- 
nique. 

L'auteur  ajoute  que,  dans  certains  cas,  il  n'est  pas  arrivé  à 
obtenir  l'acide  hydrocitrique,  mais  il  n'a  pu  trouver  les  causes 
de  cet  insuccès.  L'auteur  n'ose  maintenir  l'existence  de  l'acide 
hydrocitrique  et  émet  l'opinion  que  cet  acide  n'était  peut-être 
autre  que  Yacide  carballyliquè,  renfermant  1  molécule  d'eau  de 
cristallisation  C6H*o07=C6H806+H*0. 

L'auteur  ajoute  quelques  observations  sur  l'action  de  l'ammo- 

(1)  Deutsche  chemische  Gcscllschaft,  t.  vin,  p.  732.  ) 
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niaque  alcoolique  ou  aqueuse  à  100-120°  sur  le  citrate  d'éthyle  ; 
on  obtient  dans  ces  conditions  des  produits  incristallisables,  se 
colorant  à  l'air  en  vert  ou  en  bleu  foncé.  Si  l'ammoniaque  alcoo- 
lique agit  à  froid  sur  l'éther  citrique,  il  se  dépose  sur  les  paroiô 
du  vase  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  réunies  en  mamelons, 
colorées  superficiellement  en  vert  ;  lorsqu'on  évapore  les  eaux- 
mères  de  ces  cristaux  au  bain  «marie,  elles  prennent  d'abord  une 
fluorescence  très-forte  et  se  colorent  ensuite  en  vert  et  en  bleu 
foncé.  Les  mamelons  ont  donné  à  l'analyse  des  chiffres  corres- 
pondant à  la  formule  C«H*2Az*03=G3H*(AzH*)(GOAzHi)8  ;  l'am- 
moniaque aurait  donc  non-seulement  enlevé  les  trois  groupes 
éthyliques  de  l'éther  citrique,  mais  aussi  le  groupe  hydroxyle 
alcoolique. 

L'acide  citrique  agit  au  bain-marie  sur  l'éther  acétique  en  don- 
nant de  l'acide  acétique,  et  principalement  de  l'acide  monétbyl- 
ci trique  ;  l'acide  diéthylcitrique  et  l'éther  citrique  paraissent  aussi 
se  former  en  petite  quantité.  Le  sel  de  sodium  de  l'acide  moné- 
thylcitrique  est  précipité  de  sa  solution  par  l'alcool  sous  la  forme 
d'un  corps  cristallisé  très-déliquescent. 

Sur  l'aetion  de  l'amalgame  de  sodium  sur.  l'éther  citrlqpef 
par  MM.  A.  CLAUS  et  ROENNEFAHRT  (1). 

Dans  une  noie,  précédant  celle  dont  nous  allons  rendre  compte 
(Berichte,  t.  VIII,  p.  863),  M.  Claus,  répondant  à  M.  Kaemmerer, 
maintient  les  conclusions  de  ses  recherches  relatives  à  la  non- 
existence  de  l'acide  hydrocitrique. 

L'amalgame  de  sodium  n'agit  pas  sur  l'éther  citrique  (2)  même 
en  présence  de  l'alcool  absolu  ;  mais  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  de 
petites  quantités  d'eau,  on  obtient  les  acides  diéthyl-  et  moné- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  806. 

(2)  Les  auteurs  préparent  l'éther  citrique  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique 
la  solution  alcoolique  de  l'acide  citrique,  chauffent  ensuite  pendant  quelques 
heures  au  bain-marie  et  évaporent  finalement  dans  une  capsule,  jusqu'à  ce 
que  l'acide  chlorhydrique  soit  presque  complètement  expulsé.  Le  résidu  est 
étendu  d'éther,  agité  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  do  potassium, 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé  au  bain-marie.  On  obtient  ainsi 
de  l'élhér  citrique  presque  pur;  on  ne  peut  le  purifier  par  distillation  car  il 
subit  une  décomposition  partielle;  son  point  d'ébullition  est  situé  vers  283° 
(non  corr.). 
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thylcitrique.  En  présence  de  beaucoup  d'eau,  il  ne  se  forme  que 
du  citrate  de  sodium. 

La  réaction  terminée,  on  ajoute  de  l'éther,  on  décante  le  mer- 
cure et  on  agite  la  solution  trouble  avec  de  Peau,  qui  s'empare  des 
sels  sodiques  des  acides  diéthyle-,  monéthyls-citrique  et  citrique, 
tandis  que  l'éther  citrique  non  altéré  reste  en  solution  dans 
l'éther.  Le  liquide  aqueux  est  évaporé  au  bain-marie  et  le  résidu 
sec  est  repris  par  l'alcool  fort  :  le  citrate  et  une  grande  partie  du 
monéthylcitrate  de  sodium  restent  insolubles,  tandis  que  le  dié- 
thylcitrate  se  dissout,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de 
monéthylcitrate,  qu'on  peut  éliminer  en  distillant  l'alcool,  repre- 
nant le  résidu  par  l'alcool  absolu  et  répétant  plusieurs  fois  le 
même  traitement. 

Quant  à  l'acide  monéthylcitrique,  on  le  sépare  de  l'acide 
citrique  en  précipitant  ce  dernier  par  le  nitrate  de  plomb,  le  moné- 
thylcitrate de  plomb  étant  soluble  dans  l'eau. 

Acide  monéthylcitrique.  — Aiguilles  groupées  en  éventail,  très- 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Son  sel  de  sodium  cristal- 
lise en  beaux  prismes,  extrêmement  solubJes  et  déliquescents  ; 
sa  solution  ne  précipite  ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par 
l'acétate  de  plomb,  mais  chauffée  avec  de  la  baryte  caustique, 
elle  donne  un  précipité  de  citrate  de  baryum.  Le  sel  d'argent  est 
en  tables  rhombiques,  incolores,  peu  solubles  dans  leau  froide, 
très-  solubles  à  chaud  ;  par  une  ébullition  prolongée  de  sa  solution, 
il  se  réduit  et  donne  un  miroir  d'argent.  Le  sel  de  baryum,  so- 
luble- dans  l'eau,  cristallise  en  trémies,  et  le  sel  de  plomb  consti- 
tue une  masse  indistinctement  cristalline,  soluble  dans  l'eau  ; 
chauffés  pendant  longtemps  à  100°,  ces  sels  se  décomposent,  il 
se  volatilise  de  l'alcool  et  il  se  forme  de  l'acide  citrique. 

Acide  diétby Ici trique.  — L'acide  libre  ne  paraît  pas  cristalliser; 
son  sel  de  sodium,  soluble  dans  l'alcool  absolu,  est  très-déli- 
quescent ;  chauffé  avec  de  la  baryte,  il  donne  de  l'alcool  et  du 
citrate  barytique.  Les  sels  de  plomb  et  de  baryum  sont  très-so- 
lubles  dans  l'eau  et  constituent  des  masses  incristallisables,  très- 
hygroscopiques. 
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Action  des  alealis  en  fasion  sur  les  acides  chlorosalylique,  sa- 
licylique et  paroxybenzoïque;  par  M.  H.  OST  (1). 

L'acide  chlorosalylique  a  été  préparé  d'après  la  méthode  de 
Gentz  ;  il  était  complètement  pur  et  fondait  à  137°. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  intime  d'acide  chlorosalylique 
et  de  potasse ,  on  observe  une  réaction  énergique ,  la  masse 
mousse  beaucoup  et  la  réaction  est  achevée  au  bout  de  peu  de 
temps.  La  solution  aqueuse  du  produit  donne  avec  l'acide  chlor- 
hydrique  un  précipité  amorphe,  et  ensuite,  par  le  refroidissement, 
un  mélange  d'acide  salicylique  et  d'acide  oxybenzoïque  qu'on 
peut  séparer  au  moyen  du  chloroforme,  qui  s'empare  de  l'acide 
salicylique  sans  dissoudre  une  quantité  sensible  d'acide  oxyben- 
zoïque. Le  corps  amorphe  qui  possède  des  propriétés  acides  peu 
prononcées  n'a  pas  été  étudié  de  plus  près.  L'auteur  n'a  pu  en 
empêcher  la  formation,  quoiqu'il  ait  varié  beaucoup  les  condi- 
tions de  l'expérience  (on  en  obtient  le  moins,  si  on  emploie  pour 
1  partie  d'acide  chrorosalylique  2  à  2,5  parties  de  potasse  et  qu'on 
modère  la  réaction  autant  que  possible,  45  grammes  d'acide  chlo- 
rosalylique ont  fourni  dans  ces  conditions  10,5  grammes  d'acide 
oxybenzoïque  et  seulement  5  grammes  d'acide  salicylique.  Si  la 
réaction  est  très-énergique,  on  obtient  encore  une  plus  faible 
proportion  d'acide  salicylique.  Inversement,  la  fusion  avec  la 
soude  fournit  environ  parties  égales  des  acides  oxybenzoïque  et 
salicylique  ;  dans  ce  cas  la  réaction  est  plus  calme. 

La  réaction  est  différente  lorsqu'on  emploie  beaucoup  moins 
d'alcali ,  2  molécules  de  soude  ou  de  potasse  pour  1  molécule 
d'acide;  au-dessous  de  200°,  on  observe  alors  une  réaction  très- 
énergique,  et  on  obtient  beaucoup  de  résine  noire,  et  seulement 
peu  d'acides  oxybenzoïques. 

L'acide  chlorosalylique  (ou  orthochlorobenzoïque)  fournit  donc 
deux  acides  oxybenzoïques  :  les  acides  orthoxybenzoïque  (ou  sali- 
cylique) et  métoxybenzoïque  (ou  simplement  oxybenzoïque)  ;  dans 
aucun  cas  on  n'a  observé  la  formation  de  l'acide  paroxyben- 
zoïque. 

Or,  d'après  les  expériences  de  l'auteur  sur  la  transformation 
du  salicylate  de  potassium  en  paroxybenzoate  (2),  on  aurait  dû  s'at- 

(1)  Journal  t'ùr  praktische  C hernie  (2),  t.  xi,  p.  385. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxiv,  p.  307. 
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tendre  à  la  formation  de  l'acide  paroxybenzoïque  aux  dépens  de 
l'acide  salicylique.  L'auteur  a  donc  repris  et  étendu  ses  premières 
expériences,  et  est  arrivé  à  des  résultats  inattendus  et  fort  inté- 
ressants qui  expliquent  cette  contradiction  apparente. 

Le  salicylate  neutre  de  potassium  se  scinde  vers  210-220°  net- 
tement en  gaz  carbonique,  phénol  et  paroxybenzoate  basique  de 
potassium  ;  si  l'on  empêche  l'air  de  pénétrer  dans  l'appareil,  en 
y  faisant  passer  un  courant  de  gaz  carbonique,  le  paroxybenzoate 
obtenu  est  pur  et  l'acide  paroxybenzoïque  qu'on  peut  en  précipiter 
est  blanc  du  premier  jet.  Dans  cette  réaction,  on  ne  retrouve  à 
l'état  d'acide  paroxybenzoïque  que  la  moitié  de  l'acide  salicylique 
employé  ;  si  l'on  remplace  le  salicylate  neutre  par  le  salicylate 
basique  de  potassium,  on  n'obtient  pas  un  meilleur  résultat  ;  le 
sel  se  dédouble  vers  220°  en  phénol ,  carbonate  de  potassium  et 
paroxybenzoate  de  potassium,  suivant  l'équation: 

2G6H4|oK  K+H2°  =  G6H5.0H+G05K2+C6H*|^2K 

La  molécule  d'eau  qui  figure  dans  cette  équation  doit  être  com- 
binée avec  le  salicylate  de  potassium,  car  ce  sel  avait  été  séché 
avec  grand  soin,  il  est  vrai  à  basse  température,  car  à  chaud  il  > 
perd  facilement  du  phénol. 

Le  salicylate  basique  de  sodium,  au  contraire,  est  beaucoup 
plus  stable  ;  ce  n'est  que  vers  300°  qu'il  commence  à  donner  un 
peu  de  phénol  ;  les  salicylates  basiques  de  baryum,  de  strontium 
et  de  calcium  se  comportent  comme  le  sel  de  sodium. 

Les  phénomènes  sont  d'un  tout  autre  ordre  si  l'on  chauffe  le 
salicylate  basique  de  potassium  avec  un  excès  de  potasse. 

Si  Ton  chauffe  1  molécule  d'acide  salicylique  avec  3  molé- 
cules de  potasse  ou  1  molécule  de  salicylate  neutre  de  potassium 
avec  2  molécules  de  potasse,  ou  enfin  1  molécule  de  salicylate 
basique  de  potassium  avec  1  molécule  de  potasse,  on  n'observe 
aucune  réaction  jusqu'à  250°  ;  l'acide  salycilique  ne  s'altère  pas 
dans  ces  conditions.  A  300°,  il  se  décompose  complètement  au 
bout  de  15  minutes  en  phénate  et  carbonate  de  potassium,  en 
vertu  de  l'équation  : 

G6H4ioH  H+3K0H  =  G6H5.0K+C05K2+2H20. 

L'auteur  n'a  pas  observé  la  formation  d'acide  paroxybenzoïque. 
La  réaction  est  encore  différente  si  l'on  emploie  4  molécules  de 
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potasse  pour  1  molécule  d'acide  salicylique;  vers  270°  l'acide 
ne  subit  pas  d'altération,  et  à  300°,  il  ne  se  dédouble  que  lentement 
en  phénate  et  carbonate  de  potassium.  Il  ne  se  forme  ni  acide 
paroxybenzoïque,  ni  acide  oxybenzoïque. 

Enfin,  en  présence  de  6  molécules  de  potasse,  l'acide  salicy- 
lique ne  s'altère  pas  du  tout  à  300°. 

La  transformation  de  l'acide  salicylique  en  acide  paroxyben- 
zoïque n'a  donc  lieu  qu'en  présence  de  1  ou  de  2  molécules  de 
potasse  ;  avec  2  molécules  et  demie  de  potasse  on  obtient  encore 
un  peu  d'acide  paroxybenzoïque,  mais  on  décompose  la  plus 
grande  quantité  de  l'acide  salicylique  en  phénate  et  en  carbonate 
de  potassium. 

L'action  de  la  soude  employée  en  excès  n'est  nullement  iden- 
tique à  celle  de  la  potasse  ;  ainsi,  6  molécules  de  soude  n'em- 
pêchent pas  la  décomposition  de  1  molécule  d'acide  salicylique  ; 
au  bout  de  15  minutes  de  chauffe  à  300°,  la  plus  grande  quantité 
de  cet  acide  était  dédoublée  en  phénate  et  carbonate  de  sodium, 
et  il  faut  augmenter  la  dose  de  soude  jusqu'à  8  molécules  pour 
entraver  le  dédoublement.  D'un  autre  côté,  pour  dédoubler  com- 
plètement l'acide  salicylique,  il  faut  employer  4  molécules  de 
soude,  3  molécules  ne  suffisant  pas  comme  dans  le  cas  de  la  potasse. 

Les  paroxybenzoates  neutres  de  potassium  et  de  sodium  se 
dédoublent  vers  220°  en  phénol,  gaz  carbonique  et  paroxyben- 
zoates basiques,  la  réaction  est  cependant  moins  nette  qu'avec 
les  salicylates  correspondants,  il  se  forme  toujours  des  produits 
charbonneux.  Les  paroxybenzoates  basiques  des  mêmes  métaux 
donnent  à  220°  des  traces  de  phénol  et  d'autres  produits  huileux, 
mais  ils  ne  se  décomposent  pas  complètement,  même  à  300°. 

6  molécules  de  potasse  n'altèrent  nullement  1  molécule  d'acide 
paroxybenzoïqjie,  si  l'on  chauffe  à  300°  ;  3  molécules  de  potasse 
produisent  une  décomposition  presque  complète  en  phénate  et 
carbonate  de  potassium. 

Lorsqu'on  chauffe  1  molécule  d'acide  paroxybenzoïque  avec 
plus  de  2  molécules  de  soude  à  300°,  cet  acide  ne  s'altère  pas 
sensiblement. 

Les  faits  consignés  dans  ce  mémoire  et  ceux  observés  par 
MM.  Fittig  et  Mager  dans  la  fusion  des  bromophénôls  isomériques 
avec  la  potasse  nous  montrent  que  les  conclusions  sur  la  consti- 
tution des  corps  phénoliques,  basées  sur  des  réactions  où  inter- 
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vient  la  potasse  fondue,  ne  doivent  être  acceptées  qu'avec  une 
grande  réserve. 


Sur  le  nitronaphtol  ;  par  M.  C.  LIEBERMAITO  (1). 

M.  Fuchs  a  observé  que  le  naphtol  a  donne  deux  dérivés 
nitrosés  isomériques  qui  se  transforment,  par  l'action  de  l'acide 
nitrique,  dans  le  binitronaphtol  fusible  à  138°.  Ce  fait  est  con- 
firmé par  l'observation  de  l'auteur  que  les  deux  nitronaphtols, 
fusibles  l'un  à  128°,  l'autre  à  164°  fournissent  également  le  même 
binitronaphtol.  Ces  deux  nitronaphtols  correspondent  du  reste  aux 
deux  nitrosonaphtols,  car  ils  prennent  naissance  par  l'oxydation 
ménagée  de  ces  derniers,  ainsi  que  l'a  constaté  M.  Fuchs. 

La  transformation  des  deux  nitronaphtols  en  un  seul  binitro- 
naphtol montre,  ce  qui  était  connu  pour  celui  fusible  à  164°,  que 
les  groupes  OH  et  AzO2  sont  contenus  dans  le  même  noyau  et 
que  leur  isomérie  n'est  due  qu'à  la  position  de  AzO2,  le  groupe  OH 
occupant  la  même  position  (a)  dans  les  deux.  Comme  dans  le 
naphtol  fusible  à  164°,  le  groupe  AzO2  occupe  la  même  position 
que  dans  la  nitronaphtaline  ordinaire  (a),  il  faut  que,  dans  le  ni- 
tronaphtol fusible  à  128°,  il  occupe  la  position  qui  caractérise  les 
dérivés  p  de  la  naphtaline.  Les  nitronaphtols  et  nitronosonaphtols 
se  groupent  donc  comme  il  suit  : 

a  nitreso-a  naphtol  (blanc)  pnitroso-a  naphtol  (jaune) 

fusible  à  n5-185°  fusible  à  145-150° 

a  nitro-  %  naphthol  fusible  p  nitro-  a  naphtol  fusible 
à  164°  à  128° 

Le  sel  ammoniacal  du  nitronaphtol  fusible  à  128°  se  dépose  de 
sa  solution  aqueuse  bouillante  en  aiguilles  rouge  orange.  Le  sel 
de  baryum  C10H6(AzO2)Ba+3H2O  cristallise  en  aiguilles  rouges, 
brillantes,  devenant  brun  rouge,  avec  des  reflets  verts,  à  110°. 

Sur  les  dérivés  de  l'acide  alphatoluique  ou  phénylacétique  ; 

par  M.  Aug.  BERNSTHEN  (2). 

La  publication  du  travail  suivant  de  MM.  Colombo  et  Spica  a 
déterminé  l'auteur  à  faire  connaître,  dans  une  note  préalable,  les 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  687. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  69^* 
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résultats  qu'il  a  obtenus  de  son  côté.  Le  but  de  ses  recherches 
était  la  phényléthylamine  et  l'alcool  phényléthylique  correspon- 
dant à  l'acide  phénylacé tique. 

Phényléthylamine  C6H5-CH2-CH2.AzH2.—  Le  cyanure  de  ben- 
zyle,  traité  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  absorbe  peu  à  peu  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en 
phényléthylamine. 

Cette  base  forme  des  lamelles  blanches,  peu  solubles  dans 
l'eau,  extrêmement  solubles  dans  l'éther  et  douées  d'une  odeur 
caractéristique.  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  possède 
les  propriétés  d'une  base  énergique  ;  elle  absorbe  l'acide  carbo- 
nique de  l'air  et  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  avec  éléva- 
tion de  température.  Le  chlorhydrate  forme  de  petits  cristaux 
aciculaires  blancs,  très-solubles  dans  l'eau.  Le  chloroplatinate 
est  en  lamelles  microscopiques,  qui  ont  pour  composition 
(C«H»-CH*-CH* .  AzH*.HCl)*PtCl* . 

On  devait  présumer  que  l'hydrogène  sulfuré  agirait  sur  le  cya- 
nure de  benzyle  en  donnant  une  combinaison  analogue  à  la  thio  «■ 
benzamide.  Une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  benzyle,  ad- 
ditionnée d'un  peu  d'ammoniaque,  fut  saturée  d'hydrogène  sulfuré. 
La  solution  fut  concentrée  après  huit  jours  de  repos.  Elle  fournit 
ainsi  en  abondance  des  aiguilles  feutrées,  d'un  jaune  clair,  et  les 
eaux-mères  abandonnèrent  ensuite  des  prismes  épais  et  inco- 
lores. Ces  deux  produits  sont  sulfurés. 

La  première  se  présente,  après  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool  faible,  en  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude. 
Ces  cristaux  jaunissent  à  160°  et  fondent  à  197-198°  en  se  décom- 
posant profondément.  La  solution  aqueuse  précipite  les-solutions 
métalliques.  La  potasse  décompose  ce  produit  en  fournissant  du 
cyanure  de  benzyle  et  du  sulfure  de  potassium.  L'analyse  du 
produit  y  a  accusé  20,  80  %  de  soufre  ;  sa  formule  est  peut-être 

C6PF-CH2-c(  g2^  • 

Le  second  produit  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  fond  à  97°  et  se  décompose  peu  au  delà 
en  cyanure  de  benzyle  et  H2S.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec 
les  solutions  métalliques  un  précipité  de  sulfure.  Sa  formule  est 
sans  doute  CeHS-CH^CS-AzH*. 

Alcool  phényléthylique.  —  L'auteur  a  cherché  à  l'obtenir  par 
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la  réduction  de  la  ptiénylacétamide  C6H*-CH*-CO.AzH*,  mais 
ses  recherches  à  ce  sujet  se  bornent  encore  à  la  préparation  de 
cette  amide.  Cette  dernière  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe 
à  250°  le  cyanure  de  benzyle  (phénylacétonitrile)  avec  une  molécule 
d'eau.  Elle  a  déjà  été  décrite  par  Strecker  et  par  M.  Weddige. 
Elle  se  produit  aussi  par  Faction  de  l'ammoniaque  aqueuse  ou 
alcoolique  sur  le  phénylacétate  d'éthyle,  notamment  à  140-150°. 

Même  sujet  :  par  MX.  COLOMBO  et  SPICA  (1). 

Une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  benzyle  (alphaloluoni- 
trile),  préparée  par  le  chlorure  de  benzyle  et  le  cyanure  de  potas- 
sium, fournit  lorsqu'on  le  sature  d'hydrogène  sulfuré  et  qu'on 
l'étend  d'eau,  une  masse  cristalline  de  phénylsulfacétamide 
C6H5.CH8.CS.AzH*.  Cette  dernière  cristallise  dans  l'alcool  en- 
petits  prismes  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  98°  ;  le  composé 

isomérique    paratoluique   C6H4^p|?  .  ™  ne    fond    qu'à    168°. 

Traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  ce  composé  se  trans- 
forme  dans  Famine  G6H*.CH2.CH2.AzH2  qui  n'a  pas  été  obtenue  à. 
l'état  de  liberté.  Son  chlorhydrate  est  en  aiguilles  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  la  benzine,  se  décomposant  à  230°  en  entrant  en 
fusion. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  diméthylaniline  ;  par  M.  Ad.  WEBER  (2) . 

Nilrodimétbylaniline C6H*(AzO*)Az(CH*)2.  —  On  l'obtient  par 
l'addition  d  acide  azotique  fumant  à  une  solution  de  diméthyla- 
niline  dans  12  à  15  parties  d'acide  acétique  ciïstallisable.  Elle 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'alcool,  la 
benzine  et  l'éther,  très-peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Elle 
fond  à  162-168*  et  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant ;  mais  par  le  refroidissement,  elle  se  dépose  de  nouveau 
sans  modification.  La  soude  ne  l'altère  pas. 

Le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  la  réduisent  avec  élévation  de 
température.  La  solution  chlorhydrique  réduite  est  incolore  ; 

(1)  Gaz.  chemic.y  avril  1875,  p.  124.  —  Deutsche  chemisçhe  Gesellschaft% 
t.  vm,  p.  821. 
*'2)  Deutsche  chemisçhe  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  714. 
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mais  elle  se  colore  par  la  concentration.  La' solution  incolore  rou- 
git à  froid  par  les  agents  oxydants  faibles,  par  exemple  le  chlo- 
rure ferrique.  Le  produit  de  réduction  paraît  être  Vamido-dimé- 
thylaniline. 

Bromodiméthylaniline  G6H*Br.Az(GH3)2.  —  Lorsqu'on  ajoute 
du  brome  à  une  solution  acétique  de  diméthylaniline,  jusqu'à  co- 
loration rouge  brun,  puis  de  la  soude  et  de  Peau,  on  précipite  un 
corps  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  argentées  fusibles 
à  55o  et  qui  constitue  la  monobromo-diméthylaniline.  Ce  composé 
possède  un  caractère  basique  ;  sa  solution  benzinique  fournit  par 
l'action  de  HGl  un  précipité  de  chlorhydrate,  qui  est  très-hygro- 
métrique. Le  chloroplatinate  est  cristallin.  La  soude  n'altère  pas 
ce  dérivé  brome. 

Recherches  sur  les  matières  albuminoïdes;  par  H.  W.  KTVOPP  (1). 

Lorsqu'on  arrose  les  matières  albuminoïdes  avec  du  brome 
dissous  dans  HGl  ou  HBr,  elles  se  transforment  en  substances 
bromées  jaunes  oiv  brunes  insolubles  dans  l'eau,  de  composition 
variable.  Si  l'on  chauffe  vers  50°,  ces  produits  se  dissolvent  ou 
au  moins  forment  une  masse  pâteuse  homogène.  La  caséine  se 
distingue  de  ses  congénères  en  ce  qu'elle  reste  grenue.  Le  poids 
du  produit  formé  est  en  moyenne  à  peu  près  le  double  du  poids 
de  matière  albuminoïde  employé.  Les  produits  formés  émettent 
pendant  longtemps  des  vapeurs  de  brome  et  deviennent  finale- 
ment cassants  et  hygrométriques.  Pour  traiter  ces  produits,  le 
mieux  est  de  les  dissoudre,  en  présence  même  du  réactif,  dans 
l'alcool  absolu  et  de  distiller  ;  il  est  facile  alors  d'isoler  les 
divers  produits  de  décomposition  contenus  dans  le  résidu. 

100  grammes  de  blanc  d'oeuf  sec  furent.traités  dans  une  cornue 
par  150  grammes  de  brome  dissous  de  200cc  HGl  ou  HBr.  Après 
12  heures  de  contact,  on  chauffa  pendant  5  à  6  heures  au  bain- 
marie.  L'albumine  se  réduit  en  une  pâte  homogène,  ou  même  se 
dissout  en  formant  une  solution  brune.  On  ajoute  ensuite  200°° 
d'alcool  absolu  et  Ton  distille  ;  il  passe  principalement  du  bromure 
d'éthyle  avec  un  peu  de  brome  et  de  l'alcool  brome.  Il  n'y  a  pas 
de  dégagement  de  gaz  durant  toute  l'opération.  La  solution 
alcoolique  jaune  pâle  qui  reste  dans  la  cornue  est  additionnée  de 

(1)  Chemische  Centralblatt,  t.  vi,  p.  395,  411  et  426. 
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lnt,5d*eau  et  neutralisée  par  de  la  tournure  de  zinc  (préalable- 
ment platinée  par  immersion  dans  l'eau  additionnée  par  quelques 
gouttes  de  PtCl4).  On  filtre  pour  séparer  un  peu  de  matières 
grasses  et  autres  impuretés  et  on  évapore  à  consistance  siru- 
peuse. On  verse  alors  sur  le  résidu  encore  chaud  lut,5  d'alcool 
bouillant.  Le  sel  de  zinc  du  résidu  se  précipite  alors  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche  ou  jaunâtre,  mélangée  de  bromure  d'ammo- 
nium. On  passe  à  travers  un  linge  et  on  laisse  refroidir  la  solution 
alcoolique,  qui  laisse  encore  déposer  un  peu  de  sel  de  zinc. 
Environ  90  °/0  de  l'albumine  sont  transformés  dans  ce  sel  de 
zinc.  Les  autres  produits  formés  restent  dissous  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  zinc  ainsi  obtenu  est  très-hygroscopique.  Il  fut  trans- 
formé en  sel  calcique  par  l'action  d'un  lait  de  chaux;  la  solution 
concentrée  est  privée  de  l'excès  de  chaux  par  GO2  et  on  la  préci- 
pite par  l'alcool  bouillant.  L'analyse  du  sel  de  zinc  et  de  calcium 
a  conduit  aux  formules  C^H27Br2Zn2010  et  C15H27Br2Ca*010. 
L'auteur  représente  la  constitution  de  l'acide  correspondant 
comme  résultant  de  l'union  d  eau,  d'ammoniaque,  de  bromo- 
dioxyleucine  C6H12BrAzO*  et  de  bromotyrosine  C9H10BrAz03; 
il  le  nomme  en  conséquence  acide  bromo-dioxyleucine-ammonio- 
bromotyrosique. 

Si  l'on  prolonge  l'action  du  zinc  platiné  sur  le  liquide  filtré, 
provenant  du  résidu  alcoolique  traité  par  l'eau,  la  bromoxyleu- 
cine  engagée  dans  cette  combinaison  est  désoxydée  et  débro- 
murée  et  l'on  obtient  de  la  leucine. 

L'acide  brome  dérivé  de  même  de  la  caséine  renferme  un  atome 
d'oxygène  en  moins.  L'albumine  fournit  en  outre  un  autre  acide, 
non  azoté,  donnant  un  sel  cristallisable  et  demeurant  dans  les 
eaux-mères  alcooliques  après  précipition  du  sel  de  zinc.  Pour 
l'isoler,  on  précipite  ces  eaux-mères,  fortement  étendues  d'eau, 
par  un  excès  d'acétate  de  plomb  avec  excès  d'acide  acétique,  on 
filtre  pour  séparer  le  bromure  de  plomb,  puis  l'on  ajoute  de  l'am- 
moniaque à  la  liqueur  filtrée,  jusqu'à  réaction  acide.  Le  nouveau 
précipité  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique  et  la  solution  filtrée 
est  neutralisée  par  la  craie.  On  obtient  ainsi  un  sel  calcique  qui  se 
sépare  très-lentement  et  qui  a  pour  composition  C5HuBr2Ca206. 
Ce  sel  est  extrêmement  soluble  ;  il  est  déliquescent  dans  l'éther 
ordinaire. 

L'auteur  établit  le  parallèle  suivant  entre  la  constitution  de  l'air. 


92  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

bumine  exempte  de  soufre  (G16H25Az*05)  et  le  dérivé  brome  acide 
supposé  anhydre  ClttH27Br2Az308. 

Albumine  exempte  de  soufre.  Acide  brome  anhydre. 

GAz  nitrile  oxalique  H20  eau 

HAz  imidogène   «  H3Az  ammoniaque 

G6Hl3Az02       leucine  CH^BrAzO'*      bromodioxyleucino 

C9HliAz03       tyrosine  G8Hi°BrAz03      bromotyrosine 


Ct6H25AzK)5        ^  G15H2'îBrîAz508 

L'auteur  discute  la  valeur  de  la  formule  C16H25Az405  pour 
l'albumine  non  sulfurée  et  la  trouve  justifiée  par  les  analyses.  Il 
montre  en  outre  que  la  quantité  de  brome  nécessaire  pour  pro- 
duire l'acide  C15H27Br2Az308  est  précisément  celle  qui  a  été 
employée  (157.  p.  brome  pour  100gr  albumine).  La  discussion  sur 
l'action  que  doit  exercer  le  brome  sur  les  divers  groupes  qui 
constituent  l'albumine,  teis  qu'ils  sont  énumérés  ci-dessus,  l'amène 
à  doubler  au  moins  les  formules  précédentes  de  l'albumine  et  du 
dérivé  brome. 

Les  résultats  fournis  par  l'action  du  brome  à  froid  sur  l'albu- 
mine et  la  caséine  ont  donné  des  résultats  un  peu  différents  des 
précédents,  mais  qui  s'y  rattachent  facilement.  C'est  ainsi  que  l'al- 
bumine bromée  à  froid  constitue  une  poudre  brun  clair,  dont  la 
composition  se  représente  par  la  formule  G60H97Br3Az12O24.  Si, 
dans  ce  composé,  on  substitue  par  la  pensée  de  l'hydrogène  au 
brome,  on  arrive  à  la  formule  G60H100Az12O24  qui  représente  quatre 
fois  le  groupement. 

Imidogène.     Oxyleucine .  Tyrosine. 

AzH  +G6Hi3Az02.0  +  C9Hi1Az03  =  C15H25Az406 

La  formule  du  corps  brome,  formule  irréductible,  conduit  à 
admettre  pour  l'albumine  la  formule  quadruplée  G64H100Az16O20. 

La  caséine  se  comporte  autrement  que  l'albumine  vis-à-vis  du 
brome.  Si  cette  action  a  lieu  à  50°,  la  caséine  ne  se  réduit  pas  en 
pâte  comme  les  autres  matières  albuminoïdes,  mais  elle  reste 
pulvérulente;  le  produit  brome  abandonne  beaucoup  plus  de 
brome  par  la  dessiccation.  La  bromuration  de  la  caséine  à  froid 
fournit  une  poudre  d'un  blanc  jaunâtre  ayant  pour  composi- 
tion C^H^Bi^Az^O20.  Le  composé  hydrogéné  correspondant 
CeoH100AziSOso  représenterait  la  formule  ci-dessus  de  l'albumine 
moins  2  (G2Az2)  ;  comparée  à  celle  du  produit  brome  de  l'albumine, 
on  voit  qu'elle  renferme  O4  de  moins,  ce  qui  montre  entre  la  ca- 
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seine  et  l'albumine  une  différence  essentielle,  à  savoir,  que  la 
caséine  résiste  beaucoup  plus  à  Foxydation  que  l'albumine. 

Une  autre  remarque  qui  peut  avoir  son  importance,  c'est  que 
la  formule  du  dérivé  brome  de  la  caséine  peut  être  divisée  par  2, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  le  dérivé  de  l'albumine.  On  en  pour- 
rait conclure  que  la  molécule  de  la  caséine  est  la  moitié  de  celle 
de  l'albumine,  conclusion  conforme  à  celle  à  laquelle  est  arrivé 
Schwarzenbach  en  1865  par  l'étude  des  dérivés  platinocyan- 
hydriques. 
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Séparation  de  l'arsenic  de  l'acide  sulfurîque  à  l'aide  de  l'hypo- 

sulflte  de  sodium;  par  M.  THORN  (1). 

Ce  procédé  est  suivi  dans  plusieurs  fabriques  d'acide  sulfu-? 
rique.  L'arsenic  est  contenu  dans  l'acide  des  chambres  surtout 
à  l'état  d'acide  arsénieux  qui  par  l'action  de  l'hyposulftte  de  so- 
dium se  transforme  en  sulfure  d'arsenic  et  en  sulfate  de  sodium. 

On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  l'acide  des  chambres  de  50°  B.  dans  des  vases  en 
plomb  vers  70  à  80°  et  l'on  ajoute  la  quantité  nécessaire  d'hypo- 
sulfîte  suivant  la  teneur  en  arsenic,  soit  en  solution  aqueuse,  soit 
en  poudre  ;  la  masse  doit  être  bien  agitée.  Le  sulfure  d'arsenic 
se  sépare  et  se  réunit  en  flocons  à  la  surface  de  l'acide.  On  sou- 
tire l'acide  pour  le  séparer  du  sulfure  d'arsenic. 

En  opérant  convenablement,  on  n'a  qu'un  très-léger  dégagement 
d'acide  sulfureux.  L'acide  sulfurique  purifié  contient  0,30  à 
0,40  °/0  de  sulfate  de  soude  qui,  dans  la  plupart  des  cas,  ne  nuit 
en  rien.  La  quantité  d'arsenic  contenu  dans  l'acide  brut  à  50°  B. 
varie  de  0,098  à  0,004  o/o- 

Même  sujet  ;  par  M.  R.  WAGNER  (2). 

En  remplacement  du  procédé  indiqué  par  M.  Thorn,  l'auteur, 
pour  éviter  de  laisser  du  sulfate  de  soude  dans  l'acide  débarrassé 

(1)  Diflgler's  Polytech.  Journ.,  t.  ccxvn,  p.  495. 

(2)  Dingler's  Polytech.  Journ.,  t.  ccxviii,  p.  321. 
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d'arsenic,  propose  remploi  de  l'hyposulfite  de  baryum.  On  pré- 
pare ce  sel  par  l'action  de  l'hyposulfite  de  sodium  sur  le  chlorure 
de  baryum.  La  réaction  sur  l'arsenic  se  passe  comme  il  suit  : 

3(BaSa03+H*0)+As203  =  +Az2S3+3(BaSO*)+3H*0. 

Il  se  fait  un  dépôt  de  sulfure  d'arsenic  et  de  sulfate  de  baryum 
qu'on  sépare  de  l'acide  purifié.  19,8  parties  d'acide  arsénieux 
exigent  85,5  parties  d'hyposulfite  de  baryum  BaS203-f~  H20. 


Préparation  du  enivre  phosphore;  par  M.  SCHWAJtZ  (1). 

On  prépare  le  cuivre  phosphore  en  plongeant  simplement  des 
bâtons  de  phosphore  recouverts  d'une  couche  mince  de  cuivre 
dans  le  cuivre  en  fusion,  ou  bien  on  place  le  phosphore  dans  un 
tube  en  terre  cuite,  bouché  par  un  bout,  et  on  plonge  le  côté  ouvert 
dans  le  métal.  Par  ces  deux  procédés  primitifs,  on  perd  du  phos- 
phore et  on  n'obtient  que  difficilement  des  masses  homogènes. 

L'auteur  propose  le  procédé  suivant:  On  recouvre  les  parois  du 
creuset,  dans  lequel  on  veut  faire  la  fusion,  d'une  pâte  faite  de  : 
14  parties  de  silice,  18  parties  de  cendres  d'os,  4  parties  de  charbon 
en  poudre,  4  parties  de  soude,  et  4  parties  de  verre  pulvérisé, 
le  tout  aggloméré  par  une  solution  de  gomme.  On  sèche  le 
creuset  ainsi  préparé,  on  introduit  le  cuivre  qu'on  recouvre  du 
même  mélange  et  on  lute  le  couvercle.  —  La  masse  est  alors 
portée  au  rouge  vif,  l'acide  silicique  décompose  les  phosphates, 
l'acide  phosphorique  est  mis  en  liberté  et  réduit  à  l'état  de  phos- 
phore naissant,  dans  la  masse  même  du  cuivre  auquel  il  se 
combine.  L'enduit  qui  revêt  le  creuset  se  concrète  à  peine  pen- 
dant la  fusion  ;  le  cuivre  phosphore  obtenu  est  rouge  gris,  bien 
fondu  et  sans  soufflures. 

Le  cuivre  phosphore  ainsi  préparé  a  indiqué  à  l'analyse  une 
teneur  de  3,25  °/0  de  phosphore. 

Le  bronze  phosphore  ne  contient  environ  que  0,5  °/0  de  phos- 
phore. On  l'obtient  en  fondant  de  l'étain,  du  cuivre  et  du  cuivre 
phosphore  dosé  on  quantité  telle  qu'on  ait  le  titre   voulu  en 
t  phosphore  (2). 

(1)  Dingler's  Polytech.  Journ.,  t.  ccxviii,  p.  59. 

(2)  Il  est  à  notre  connaissance  que  ce  procédé  a  été  employé,  il   y  a  plu- 
sieurs années,  à  Paris,  pour  la  préparation  du  cuivre  phosphore.      (Réd.) 
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Sur  l'emploi  du  xanthate  de  potassium  contre  le  phylloxéra! 

par  MM.  Th.  ZŒLLER  et  E.-A.  GRETE  (1). 

* 

Les  auteurs  estiment  qu'il  y  aura  avantagé  à  remplacer  le  sul- 
fQcarbonate  de  potassium  par  le  xanthate,  pour  la  destruction  du 
phylloxéra  : 

1°  Parce  que  ce  sel  ne  dégage  que  du  sulfure  de  carbone  au 
contact  des  acides  (air  ou  superphosphates)  et  pas  d'hydrogène 
sulfuré,  qu'ils  envisagent  comme  particulièrement  nuisible  à  la 
vigne  elle-même  ; 

2°  Parce  que  son  emploi  serait  beaucoup  moins  dispendieux 
(ce  qui  est  douteux,  au  moins  en  France). 

Ils  recommandent  d'employer  ce  sel  en  mélange  avec  de  la 
terre  et  du  superphosphate  de  chaux,  mélange  facile  à  distribuer 
à  la  surface  du  sol  ou  au  pied  des  ceps. 
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•  104651.  —  Procédé  de  blanchiment  des  soies  du  chêne,  de  rai- 
ianihe  et  du  ricin  et,  en  général,  de  toutes  les  soies  dites  soies 
sauvages.  —  Tessié  du  Motay,  repr.  par  Armengaud  jeune  ; 
17  août  1874. 

Les  agents  décolorants  ordinaires  né  blanchissent  pas  les  soies 
grises  ci-dessus.  L'auteur  a  cherché  à  employer  simultanément 
l'oxygène  naissant  et  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré  et 
l'acide  sulfureux. 

On  immerge  les  soies  à  pigment  gris  dans  une  solution  de  per- 
manganate de  potasse  au  cinquantième,  après  15  minutes  ;  on  les 
sort  et  on  les  traite  par  une  solution  d'acide  sulfureux  pour  enlever 
les  oxydes  de  manganèse.  Aprèsplusieurs  opérations  semblables, 
on  plonge  la  soie  dans  une  solution  d'hydrogène  sulfuré  ou  mieux 
d'un  sulfure  alcalin  ;  on  lave  à  l'eau  pure,  puis  on  traite  de  nou- 
veau par  l'acide  sulfureux  liquide  ou  gazeux.  On  réitère  l'opéra- 
tion au  permanganate  et  à  l'acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  que  le 
blanchiment  soit  achevé. 

(t)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  802  et  955. 
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Les  soies  traitées  par  le  permanganate  et  non  soumises  à  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfureux  résistent  à  l'action  des  alcalis  dilués,  à 
100°  ;  pour  les  teindre  en  noir  on  les  soumet  à  une  immersion 
préalable  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  pour  dis- 
soudre les  oxydes  de  manganèse. 

104690.  —  Matières  colorantes  applicables  à  la  teinture,  à  r  im- 
pression, etc. —  Gasthelaz,  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonne- 
rie  ;  21  août  1874. 

104716.  —  Turbine  essoreuse  appliquée  aux  petits  essais  de 
laboratoire.  —  Sourdat,  16,  rue  Myrrha;  22  août  1874. 

104738.  —  Applications  diverses  de  F  acide  phéniqne  à  Vétat  de 
pbénate  de  chaux,  comme  agent  antiputride,  antimiasmatique ,  dé- 
sinfectant et  insecticide,  pour  le  traitement  des  matières  orga- 
niques  putrescibles,  d'origine  animale  ou  végétale,  ainsi  que  pour 
V hygiène  et  T assainissement  en  général.  —  Jouanne,  repr.  par 
Garât,  85,  rue  du  Rocher;  26  août  1874. 

104795.  —  Emploi  industriel  du  fruit  du  platane.  —  Galli- 
burcès,  représenté  par  Bernard,  40,  rue  des  Ecoles,  Paris; 
1er  septembre  1874. 

Ce  brevet  mentionne  le  traitement  des  graines  et  des  aigrettes 
de  fruit  du  platane  par  le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  la  benzina, 
etc.,  dans  le  but  d'en  extraire  de  l'huile  siccative,  de  la  résine 
jaune,  de  la  cire,  enfin  avec  les  résidus,  surtout  de  l'aigrette,  un 
produit  propre  à  la  fabrication  du  papier. 
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Viennent  de  paraître  à  la  librairie  Reinwald  : 

Guide  pour  l'analyse  de  ï eau  au  point  de  vue  de  ï hygiène  et  de  l'industrie, 
par  M.  le  professeur  Reichardt,  traduit  par  M.  le  Dr  Strohl. 

Toxicologie  chimique.  Guide  pratique  pour  la  détermination  chimique 
des  poisons,  par  M.  Fr.  Mohr,  traduit  de  l'allemand  par  M.  L.  Gautier. 


Cllchy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bae-d'Asnières,  lî.  (1T35,  1*5.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  7  JANVIER  1876, 

Présidence   de  M.    Ri  ban. 

M.  Willm  présente  un  mémoire  de  M.  Rosenstiehl,  relatif  au 
rôle  des  acides  dans  la  teinture  des  matières  colorantes  de  la  ga- 
rance. 

La  Société  procède  aux  élections  pour  le  renouvellement  par- 
tiel du  bureau  et  du  conseil  pour  Tannée  1876. 

M.  Arm.  Gautier  est  nommé  président. 

MM.  Grimaux  et  Salet  sont  élus  vice-présidents  pour  deux 
ans  et  M.  Debray  pour  un  an,  en  remplacement  de  M.  Cailliot  dé- 
missionnaire. 

M.  Millot  est  élu  vice-secrétaire  et  M.  Henninger  archiviste, 
en  remplacement  de  MM.  Salet  et  Grimaux  proclamés  vice-prési- 
dents. . 

M.  Gaventou  est  réélu  trésorier  par  acclamation. 

Sont  nommés  membres  du  conseil  :  MM.  Berthelot,  Fried^l, 
Jungfleisch,  Cailliot. 

Le  bureau  et  le  conseil  pour  Tannée  1876  sont  donc  constitués 
comme  suit  : 

Président  d'honneur  :  M.  Dumas. 

Président  pour  1876  :  M.  Arm.  Gautier. 

Vice-présidents  :  MM,  Debray,  Grimaux,  Riban  et  Salet. 

Secrétaire  de  la  rédaction  :  M.  Ed.  Willm. 

Secrétaire  des  séances  :  M.  Ph.  de  Clermont. 

Vice- secrétaires  :  MM.  Millot  et  Terreil. 

Archiviste  :  M.  Henninger. 

Trésorier:  M.  Caventou. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Berthelot,  Bouchardat,  Bourgoin, 
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Cailliot,  Dehérain,  Fordos,  Friedel,  Jungfleisch,  de  Lalande, 

SlLVA,  VOGT,  WURTZ. 

Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Dessaignes,  Favre, 

KUHLMANN,  MALAGUTI. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Réclamation  à  propos  d'un  article  relatif  à  la  formation 

du  kermès;  par  M.  TERREIL. 

Dans  le  numéro  du  5  novembre  1875,  du  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  t.  XXIV,  p.  365,  je  lis  un  article  sur  la  formation  du 
kermès  dans  lequel  un  chimiste  allemand,  M.  Weppen,  dit  avoir 
soumis  à  un  contrôle  les  résultats  que  j'ai  annoncés  dans  mon 
travail  sur  la  préparation  du  kermès,  et  avoir  obtenu  des  résul- 
tats contraires  aux  faits  que  j'ai  décrits  touchant  Faction  du  car- 
bonate de  soude,  du  carbonate  de  potasse  et  des  bases  alcali  no - 
terreuses  sur  le  sulfure  d'antimoine. 

Le  chimiste  allemand  soutient  que  le  carbonate  de  potasse  pur, 
peut  donner,  par  voie  humide,  du  kermès,  comme  le  carbonate 
de  soude,  quoique,  dit-il,  en  moins  grande  quantité,  à  cause  de 
la  plus  grande  solubilité  du  kermès  dans  la  potasse. 

D'autre  part.  M.  Weppen  assure  que  la  baryte  donne  facile- 
ment du  kermès  ainsi  que  la  strontiane,  quoique  plus  difficile- 
ment. 

A  ces  contradictions,  je  réponds  ce  qui  suit  : 

La  description  même  des  résultats  obtenus  par  M.  Weppen 
démontre  que  ce  chimiste  n'a  pas  vaincu  toutes  les  difficultés 
qu'on  rencontre  dans  la  préparation  du  carbonate  de  potasse  pur, 
et  dans  la  préparation  de  la  baryte  et  de  la  strontiane  tout  à  fait 
exemptes  de  soude. 

En  effet,  non-seulement  le  carbonate  de  potasse  chimiquement 
pur  ne  produit  point  de  kermès  par  voie  humide,  mais  la  dissolu- 
tion de  ce  sel  ne  renferme  pas  traces  d'antimoine,  même  après  une 
action  prolongée  sur  le  sulfure  d'antimoine;  ce  n'est  donc  point 
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la  solubilité  du  kermès  dans  la  potasse  qui  empêche  le  dépôt  de 
celui-ci  de  se  faire. 

En  ce  qui  concerne  la  baryte  et  la  strontiane,  on  sait  que  ces 
bases,  qui  sont  obtenues  en  calcinant  les  azotates,  préparés  avec 
l'acide  azotique  du  commerce  qui  contient  toujours  du  nitrate  de 
soude,  contiennent  des  quantités  sensibles  de  cet  alcali,  et  cette 
soude  ne  peut  être  éliminée,  qu'autant  qu'on  transforme  la  baryte 
et  la  strontiane  en  hydrates,  qu'on  doit  faire  cristalliser  plusieurs 
fois  pour  les  obtenir  tout  à  fait  purs. 

Je  maintiens  donc  tout  ce  que  j'ai  dit  touchant  la  préparation 
du  kermès,  et  l'action  des  carbonates  alcalins  et  des  bases  alca- 
lino- terreuses  sur  le  sulfure  d'antimoine,  et  je  crois  pouvoir  as- 
surer que  le  chimiste  allemand  a  opéré  avec  des  corps  qui 
n'étaient  point  exempts  de  soude,  puisque  j'ai  démontré  que  la 
petite  quantité  de  kermès  qu'on  obtient  lorsqu'on  emploie  du  car- 
bonate de  potasse  non  purifié  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
soude  que  ce  sel  renferme. 

Paris,  le  19  janvier  1876. 

Métallurgie  de  l'argent  par  la  voie  humide;  par  H.  Antony 

GUYARD  (Hugo  Tamm). 

Traitement  des  minerais  siliceux  argentifères  d'Utah.  —  Il 
existe  dans  le  territoire  d'Utah  et  tout  autour  du  grand  Lac  Salé 
des  dépôts  énormes  de  silice  spongieuse  évidemment  déposée 
par  des  eaux  chaudes  et  ressemblant  beaucoup,  sauf  la  dureté 
qui  est  moins  grande,  à  nos  dépots  de  silex  meulier. 

Ces  silices  sont  colorées  fort  diversement  par  l'oxyde  de  plomb 
l'oxyde  de  cuivre,  les  oxydes  de  fer  anhydres  et  hydratés  et  pré- 
sentent les  aspects  les  plus  variés. 

Toutes  ou  presque  toutes  sont  imprégnées  d'oxyde  de  plomb  et 
de  chlorure  d'argent,  et  la  teneur  en  argent,  qui  varie  pour  les 
échantillons  de  1  à  10  kilogrammes  d'argent  par  tonne,  se  main- 
tient très-uniformément  à  2*300  ou  2k500  dans  les  essais  pris  sur 
de  grandes  masses. 

La  grande  quantité  de  silice  que  ces  matières  renferment  et  qui 
s'élève  rarement  à  moins  de  90  %,  les  rend  fort  difficiles  à  trai- 
ter par  la  voie  sèche,  et  ces  minerais  font  le  désespoir  des  fon- 
deurs. 
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D'un  autre  côté,  les  minerais  argentifères  d'Utah  sont  à  peine 
assez  riches  pour  être  avantageusement  transportés  dans  les 
grands  centres  industriels,  et  Ton  dut  songer  à  les  exploiter  sur 
les  lieux  mêmes. 

Ayant  appris  que  le  sel,  les  pyrites,  l'oxyde  de  manganèse  et 
le  charbon  abondent  dans  ces  régions,  ainsi  que  l'oxyde  de  fer, 
les  galènes  et  le  bois,  il  me  vint  à  l'idée  de  chercher  à  exploiter 
ces  dépôts  argentifères  au  moyen  des  matières  premières  envi- 
ronnantes, et,  après  de  nombreux  essais,  je  trouvai  le  procédé 
suivant  qui  me  donna  les  meilleurs  résultats. 

Tout  d'abord,  qu'il  me  soit  permis  de  dire  que  la  véritable 
difficulté  consiste  en  ce  que  le  chlorure  d'argent  de  ces  mine- 
rais est  à  peine  soluble  dans  les  chlorures  et  hyposulfites  alcalins, 
et  que  le  grillage  du  minerai  à  haute  ou  à  basse  température 
rend  le  chlorure  d'argent  encore  moins  soluble  dans  les  agents 
chimiques. 

Ce  qu'il  fallait  trouver,  c'était  un  mode  de  solubilisation  du 
chlorure  d'argent.  Une  réaction  bien  connue,  mais  jusqu'alors 
inappliquée  dans  de  semblables  conditions,  me  permit  de  résoudre 
le  problème. 

C'est  au  chlore  naissant  que  je  dois  le  succès  qui  couronna 
mes  efforts,  et  voici  quelques  détails  sur  son  emploi  : 

Quand  on  fait  chauffer  presque  à  l'ébullition  un  mélange  de  : 

Minerai  d'Utah  pulvérisé 1  partie. 

Oxyde  de  manganèse 1      — 

Sel  marin 3  f/2 — 

Acide  muriatique  fort 1      — 

jusqu'à  ce  que  tout  le  chlore  soit  dégagé,  qu'on  décante  les  eaux- 
mères  et  qu'on  lave  le  résidu  une  ou  deux  fois  à  l'eau  chaude, 
ou,  mieux  encore,  à  l'eau  salée ,  presque  tout  le  chlorure  d'argent 
se  trouve  dans  ces  liqueurs,  d'où  l'on  peut  en  extraire  l'argent 
par  la  précipitation  au  moyen  du  fer  métallique. 

11  se  précipite,  en  même  temps  que  l'argent,  du  plomb  et  un 
peu  de  cuivre  et  d'autres  métaux,  et  l'on  obtient  ainsi  des  boues 
métalliques  qu'il  suffit  de  fondre  et  de  coupeller  pour  obtenir 
l'argent  fin. 

Des  minerais  renfermant  2\500.et  2k,  300  d'argent  par  tonne 
donnèrent  en  chiffres  ronds  2k,400  et  2r,200  d'argent  après 
coupellation  ;  ce  qui  montre  que,  pratiquement,  tout  l'argent  en 
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est  extrait,  car  les  100  grammes  d'argent  perdus  sont  absorbés 
par  la  masse  même  des  matières  terreuses  d'où  rien  au  monde 
ne  pourrait  les  en  détacher. 

De  nombreux  essais,  faits  dans  les  mêmes  conditions  sur  des 
échantillons  variés,  donnèrent  des  résultats  tout  aussi  satisfai- 
sants, et  comme  la  perte  de  100  grammes  d'argent  par  tonne 
semble  inhérente  au  procédé  même  et  reste  à  peu  près  constante, 
que  le  minerai  soit  pauvre  ou  riche,  il  en  résulte  qu'il  y  a  tout 
avantage  à  travailler  sur  des  minerais  aussi  riches  que  possible. 

Pour  donner  au  mélange  tout  le  pouvoir  dissolvant  dont  il  est 
susceptible,  le  meilleur  mode  d'opérer  est  le  suivant  : 

On  mélange  le  minerai  et  le  sel  marin,  on  ajoute  la  moitié  de 
l'acide  muriatique,  et  l'on  fait  bouillir;  de  cette  façon,  tout  l'oxyde 
de  plomb  se  dissout,  les  masses  se  désagrègent  et  le  chlorure 
d'argent  est  mis  à  nu.  Puis  on  ajoute  la  seconde  moitié  de  l'acide 
et  l'on  introduit  peu  à  peu,  par  dixième  environ,  l'oxyde  de  man- 
ganèse, en  ayant  soin  de  permettre  à  tout  le  chlore  de  se  dégager 
avant  d'introduire  de  nouvelles  quantités  d'oxyde. 

De  cette  façon,  l'action  n'est  pas  trop  rapide,  le  chlore  a  le 
temps  d'agir  efficacement,  et  le  temps,  dans  ce  genre  d'opérations, 
est  un  des  éléments  essentiels  de  succès. 

Les  proportions  que  j'ai  indiquées  sont  nécessaires  sur  une 
échelle  relativement  petite,  mais  sur  une  grande  échelle,  les 
mêmes  quantités  d'acide,  de  sel  et  d'oxyde  de  manganèse  per- 
mettraient de  traiter  2  et  3  parties  de  minerai,  car  ce  qu'il  faut 
pour  solubiliser  le  chlorure  d'argent,  c'est  bien  moins  des  quan- 
tités énormes  de  chlorures  acides  de  manganèse  et  de  sodium 
que  du  chlore  naissant  agissant  pendant  un  temps  suffisamment 
long. 

Le  matériel  nécessaire  pour  traiter  sur  les  lieux  mêmes  et  en 
grand  les  minerais  d'Utah  est  considérable,  mais  comme  les 
mines  sont  inépuisables,  on  ne  court  pas  grands  risques. 

Ce  qu'il  faut,  c'est  une  fabrique  d'acide  sulfurique  au  moyen 
des  pyrites,  et  une  fabrique  de  sel,  sel  nécessaire  aux  opérations 
et  aussi  à  la  fabrication  de  l'acide  muriatique.  Ce  sel  peut  s'ex- 
traire soit  des  mines,  si  l'on  travaille  dans  les  montagnes,  soit  du 
grand  lac  salé,  si  l'on  établit  l'usine  sur  ses  bords. 

L'oxyde  de  manganèse,  comme  je  l'ai  dit,  abonde  dans  ces 
régions. 

Les  résidus  de  la  calcination  des  pyrites  qui  renferment  près- 
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que  toujours  de  l'or,  et  sont  surtout  formés  d'oxydes  de  fer, 
pourraient  être  avantageusement  traités  par  le  procédé  qui  réussit 
pour  l'argent.  Une  portion  serait  transformée  en  fer  spongieux  et 
servirait  à  précipiter  l'argent  des  liqueurs,  et  l'or  qu'il  renferme 
se  retrouverait  dans  l'argent  ;  l'autre  portion  serait  mélangée  aux 
silices  argentifères  et  céderait  son  or  aux  liqueurs  chlorées. 

Le  chlore  pourrait  être  utilisé  de  diverses  façons,  mais  surtout 
pour  le  traitement  des  minerais  d'antimoine  aurifères  qui  sont  si 
abondants  dans  les  régions  qui  s'étendent  entre  Utah  et  la  Cali- 
fornie. I 

Les  appareils  dans  lesquels  je  propose  de  traiter  les  silices 
argentifères  consistent  en  de  grandes  cuves  de  bois  légèrement 
noircies  au  feu  à  l'intérieur  pour  les  mieux  préserver  de  l'action 
destructive  de  l'acide  muriatique  et  du  chlore. 

Ces  cuves,  munies  de  grands  agitateurs  de  bois,  de  tuyaux  de 
vapeur  pour  porter  le  mélange  à  l'ébullition,  et  de  cheminées 
pour  utiliser  ou  au  moins  pour  se  débarrasser  du  chlore,  revien- 
nent à  bas  prix  dans  ce  pays,  où  le  bois  abonde. 

Analyse  de  résidas  de  la  fabrication  du  sodium  \  par  M»  Antomy 

GUTARD  (Hugo  Tamm). 

Le  mélange  qui  servit  à  préparer  le  sodium  était  formé  de  : 

Sel  de  soude  brut 56,5 

Houille . . . . , • 18,5 

Coke 10,5 

Craie. 14,5 

100,0 

et,  chose  assez  remarquable,  le  sodium  obtenu  au  moyen  de  ce 
mélange  est  tout  aussi  pur  que  celui  qu'on  prépare  au  moyen  du 
carbonate  de  soude  sec  et  pur. 

Les  résidus  de  cette  fabrication,  exposés  pendant  quelque  temps 
à  l'air,  donnèrent  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Portion  soluble  (desséchée) 85,0 

Eau 9,0 

Carbone 22,0 

Carbonate  de  chaux  et  oxysulfure  de  cal- 
cium avec  un  peu  d'alumine 18,0 

Cendres  du  coke  et  oxyde  de  fer  des  cor- 
nues   15,4 

100,0 
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Les  35  %  de  matière  soluble,  soumis  à  une  analyse  très-exacte, 
présentèrent  la  composition  suivante  : 

Soude  caustique .• 11,90 

Carbonate  de  soude 44,30 

Sulfate  de  soude 24,10 

Sulfite  de  soude 1 1 ,70 

Sulfure  de  sodium 0,45 

Chlorure  de  sodium 7,05 

'  Silice... 0,20 

Alumine 0,30 

Chaux  et  potasse faibles  traces. 

100,00 

Une  chose  très-digne  de  remarque,  c'est  que  ces  résidus  ne 
renferment  pas  d'hyposulfite  de  soude,  sel  qu'ils  renfermeraient 
certainement  si  les  sulfates  avaient  été  réduits  à  l'état  de  sulfure 
puis  réoxydés  par  l'air  humide. 

Tout  semble  indiquer  au  contraire  qu'en  présence  d'une  grande 
quantité  d'alcali,  les  sulfates  sont  réduits  surtout  à  l'état  de  sul- 
fites par  le  charbon  et  la  vapeur  de  sodium. 


Analyse  d'une  enaux  ayant  servi  a  l'épuration  du  gaz  ; 
par  M.  Antony  GUYARD  (Hugo  Tamm). 


J'ai  cru  intéressant  de  mettre  en  regard  l'analyse  que  j'ai  faite 
de  cette  chaux  provenant  d'une  fabrique  de  gaz  de  Londres,  et 
celle  de  l'illustre  et  regretté  Graham,  sur  une  matière  identique 
et  probablement  de  même  provenance. 

La  matière  sur  laquelle  j'ai  opéré  était  d'aspect  humide,  d'odeur 
fétide-,  et  légèrement  colorée  en  jaune  verdâtre  par  du  goudron 
et  du  sulfure  de  fer  : 

(D  (2) 

Chaux  hydratée  (caustique) 15,10  —  17,72 

Carbonate  de  chaux 34,20  —  14,48 

Sulfate  de  chaux. 0,25—    2,80 

Sulfite  de  chaux.  ..*. 1,50  —  14,57 

Sulfure  de  calcium 6,90  —  non  indiqué. 

Oxysulfure  de  calcium 3,20  —  non  indiqué. 
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Hyposulfite  de  chaux 11,80  —  12,30 

Cyanure  de  calcium 0,25  —  non  indiqué . 

Sulfure  de  fer « 0,55  —  non  indiqué. 

Soufre  libre 4,30  —    5,14 

Silice 1,80—    0,71 

Alumine 0,70  —  non  indiquée. 

Magnésie traces  —  non  indiquée. 

Coaltar  et  huile  de  goudron  ....  0,25  — non  indiqués. 

Eau 19,20  —  32,28 

100,00      100,00 

L'analyse  (1)  est  la  mienne  et  l'analyse  (2)  celle  de  Graham. 

En  comparant  ces  deux  analyses  on  voit  que,  suivant  toutes  les 
probabilités,  la  chaux  de  Graham  a  été  analysée  quelque  temps 
après  avoir  été  enlevée  des  épurateurs  et  quelque  temps  après 
avoir  été  exposée  à  l'air  ;  tandis  que  la  mienne  a  été  analysée  à  sa 
sortie  des  épurateurs. 

Sur  ira  nouveau  mode  de  production  des  orées  sulfurées; 

par  M.  P.  UQUEL. 

Les  sulfocyanates  des  radicaux  acides  sont  susceptibles  de 
fixer  directement  une  molécule  de  gaz  ammoniac,  et  de  se  trans- 
former en  une  classe  de  corps  ne  rappelant  plus  par  leurs  pro- 
priétés et  leur  constitution  ceux  dont  ils  dérivent. 

En  effet,  si  Ton  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  à  tra- 
vers une  dissolution  de  sulfocyanate  d'acétyle  dans  l'éther 
anhydre,  il  se  forme  bientôt  une  couche  huileuse  qui  augmente 
progressivement  jusqu'à  complète  transformation  du  sulfocyanate 
d'acétyle.  Un  courant  plus  prolongé  de  gaz  ammoniac  altère  le 
produit  obtenu  en  lui  enlevant  son  soufre,  avec  formation  d'acé- 
tamide. 

L'huile  décantée,  lavée  à  l'éther  anhydre,  puis  desséchée  dans 
le  vide,  enfin  soumise  à  l'analyse  nous  a  fourni  les  chiffres  sui- 
vants : 

Trouvé.  Calculé. 

G...." 30,49     30,50 

H..   5,11     5,08 

Az 24,35 23,73 

S 27,29    27,12 

O » 13:57 

100,00 
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composition  centésimale  qui  concorde  avec  celle  de  l'acétyle- 
sulfo-urée  Cs(^g*c*H5() 

Ce  composé  a  l'aspect  d'une  huile  jaune  dense,  son  odeur  est 
fade  et  faible  ;  elle  s'altère  à  l'air  humide,  mais  se  conserve  dans 
des  vases  bien  bouchés.  L'eau  la  dissout  rapidement  en  la 
décomposant;  elle  est  insoluble  dans  l'éther  et  le  sulfure  de 
carbone. 

Soumise  à  la  distillation,  l'acétyle-sulfo-urée  se  détruit  en 
donnant  de  l'ammoniaque,  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  et,  comme  produit  ultime  de  décompo- 
sition, beaucoup  dUacétamide. 

L'ammoniaque  aqueuse  ne  donne  pas  naissance  à  l'acétyle- 
sulfo-urée;  elle  dédouble  nettement  le  sulfocyanate  d'acétyle, 
comme  tous  les  alcalis,  en  acétate  et  sulfocyanate  alcalins. 

Elle  agit  pourtant  d'une  façon  différente  sur  le  sulfocyanate  de 

benzoyle,  qu'elle  transforme  presque  instantanément  en  benzoyle- 

(AzH8 
sulfo-urée  CS  j  ^^  QmsQ*  qui  peut  aussi  s'obtenir  par  l'action 

directe  du  gaz  ammoniac. 

La  benzoyle-sulfo-urée  est  stable,  cristallisée  en  prismes  inco- 
lores, fondant  à  171°  et  se  décomposant  à  une  température  plus 
élevée  en  donnant  des  vapeurs  blanches  très-acres.  Ce  corps  est 
d'une  amertume  insupportable  ;  l'eau  bouillante  en  dissout  une 
petite  quantité  qu'elle  abandonne  par  le  refroidissement  ;  l'alcool 
est  son  meilleur  dissolvant,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone 
ne  le  dissolvent  que  très-faiblement. 

Composition  centésimale  de  la  benzoyle-sulfo-urée  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 52,75  53,33 

H 4,46  4,44 

Az 15,58  15,56 

S 17,41  17,78 

0 »  8,89 

100,00 

L'éthylamine,  la  phénylamine,  la  benzy lamine  réagissent  sur 
les  sulfocyanates  et  donnent  des  urées  sulfurées  à  radicaux  à  la 
fois  acides  et  alcooliques. 

Par  exemple,  noua  avons  obtenu  la  benzoyle-sulfo-urée  ben- 
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zylée  CS j^  q7jj7  (ytn$o,  qui  est  cristallisée  en  aiguilles  fines, 

soyeuses,  flexibles,  fusibles  à  130°. 

La  netteté  des  réactions  que  nous  venons  d'exposer  nous  fait 
prévoir  un  nombre  considérable  d'urées  sulfurées  non  encore 
décrites;  nous  consacrerons  une  partie  de  notre  temps  à  leur 
étude. 

Ce  travail  a  été  fait  à  la  Sorbonne,  au  laboratoire  de  M.  Schut- 
zenberger. 


Sur  une  dynamite  à  la  nitroglycérine  et  an  nitrate  de  méthyle  $ 

par  M.  Ch.  GIRARD. 

La  nitroglycérine,  soumise  pendant  un  certain  temps  à  une 
température  inférieure  à  — 10°,  perd  sa  fluidité  et  se  solidifie  ; 
cette  matière,  ou  son  mélange  avec  des  corps  absorbants,  c'est- 
à-dire  les  dynamites,  perdent  également  par  ce  fait  une  partie  de 
leur  force  explosive. 

Dans  cet  état,  il  faut,  pour  déterminer  l'explosion,  que  la  dy- 
namite soit  renfermée  dans  une  enveloppe  très-résistante  et  que 
l'amorce,  soit  une  capsule  chargée  d'au  moins  un  gramme  de 
fulminate  de  mercure. 

On  peut  encore  déterminer  l'explosion,  mais  dans  quelques 
cas  particuliers  seulement,  en  ajoutant  à  la  masse  une  nouvelle 
quantité  de  nitroglycérine  ou  de  dynamite  conservées  à  la  tem- 
pérature de  20  à  30°.  On  peut  enfin  rendre  les  propriétés  primi- 
tives aux  cartouches  de  dynamite  gelée  en  les  maintenant  pendant 
un  certain  temps  à  une  température  de  30  à  40°  (opération  tou- 
jours très-dangereuse,  le  temps  pendant  lequel  on  doit  maintenir 
la  chaleur  étant  toujours  très-long). 

Pour  remédier  à  ces  inconvénients  qui  empêchent,  dans  cer- 
taines contrées,  l'emploi  de  la  dynamite  pendant  l'hiver,  j'ai 
essayé  une  série  de  corps  dont  la  plupart  diminuait  la  force 
explosive  de  la  nitro-glycérine  ou  de  son  mélange  avec  des  corps 
absorbants.  C'est  alors  que  j'ai  recherché  des  corps  possédant 
par  eux-mêmes  des  propriétés  explosives  et  qui  pourraient  pour- 
tant empêcher  la  congélation  de  la  nitroglycérine.  Je  me  suis 
arrêté  au  nitrate  de  méthyle.  11  suffit,  en  effet,  de  mélanger  à  la 
nitroglycérine,   avant  de  l'incorporer  au  kieselguhr,  10  0/0  de 
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nitrate  de  méthyle  pour  lui  conserver  sa  fluidité  et  l'empêcher 
de  se  congeler  par  un  froid  de  —  10°. 

Restait  encore  une  objection  :  la  volatilité  du  nitrate  de  méthyle. 
Il  est  vrai  que  ce  corps  bout  à  66°  ;  cependant,  incorporé  avec  la 
nitroglycérine,  il  se  volatilise  déjà  plus  difficilement,  et  il  faut 
maintenir  la  température  à  80  et  même  100°  pendant  longtemps 
pour  qu'il  se  sépare  complètement  de  cette  dernière.  Ajoutons 
qu'aujourd'hui,  la  tendance  générale  pour  obtenir  le  maximum 
d'effet,  même  avec  la  dynamite,  et  éviter  les  causes  d'explosion 
pouvant  résulter  des  suintements  de  la  nitroglycérine  à  travers 
l'enveloppe ,  est  d'employer  des  enveloppes  ou  cartouches 
métalliques,  lesquelles  peuvent  recevoir  un  bouchon  à  vis  métal- 
lique, et  ne  laisser,  par  conséquent,  émettre  aucune  vapeur. 
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Sur  la  constitution  des  combinaisons  de  l'ammonium  ; 

par  MM.  V.  MEYER  et  M.  LEGCO  (1). 

L'identité  que  les  auteurs  ont  reconnue  entre  les  produits  de 
l'action  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  tri- 
éthylamine  et  sur  la  triméthylamine,  les  ont  conduits  à  la  confir- 
mation de  la  formule  AzH4Gl  pour  le  sel  ammoniac.  Cette  identité 
est  encore  confirmée  par  la  forme  cristalline  du  picrate  d'ammo- 
nium quaternaire  résultant  de  ces  réactions.  Le  picrate,  dans  les 
deux  cas,  cristallise  en  aiguilles  hexagonales  jaunes,  du  système 
orthorhombique ,  avec  les  faces  m,  g*  et  les  angles  m,  m  =  120°  21' 
et  m  :  g*  =  119°  49'. 

La  conclusion  précédente  n'est  démonstrative  que  si  l'on  peut 
établir  qu'il  n'y  a  pas  de  transposition  moléculaire  dans  l'une  ou 
l'autre  des  réactions  qui  conduisent  à  ces  composés  ;  par  exemple, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  936. 
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la  suivante,  qui  a  été  mise  en  avant  hypothétiquement,   par 
M.  W.  Lossen: 

Az(CH3)3+G2H5I=GH3I+Az(GH3)«G2H5 

Pour  voir  si  de  semblables  transformations  peuvent  se  produire, 
les  auteurs  ont  entrepris  quelques  expériences  sur  les  iodures 
d'ammoniums  quaternaires.  Suivant  l'objection  de  M.  Lossen,  l'io- 
dure  de  tétraméthylammonium  pourrait,  en  présence  de. l'iodure 
d'éthyle,  se  transformer  par  double  décomposition,  d'après  l'équa- 
tion : 

Àz(GH3)q+C«H5I=CH5I+Az(CH5)3)3C2H.5I 

Cette  réaction  a  été  tentée  à  100°,  en  tubes  scellés,  ainsi  que 
celle  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'iodure  de  tétréthylammonium, 
mais  l'examen  des  produits,  après  deux  heures  d'action  à  100°  a 
démontré  dans  les  deux  cas  que  l'action  avait  été  nulle.  Le  résultat 
fut  le  même  lorsqu'on  chauffa  à  150°  et  même  à  170-180°,  pendant 
plusieurs  heures  de  l'iodure  de  tétréthylammonium  avec  un  excès 
d'iodure  de  méthyle  (20  à  30  parties)  et  de  l'alcool  méthylique. 

D'après  ces  expériences,  faites  aux  mêmes  températures  et  à 
des  températures  supérieures  à  celles  des  expériences  primitives, 
il  est  établi  qu'il  ne  se  produit  pas  de  transposition  des  groupes 
alcooliques  dans  les  expériences  sur  lesquelles  se  sont  appuyés 
les  auteurs  pour  conclure  à  la  constitution  des  combinaisons  de 
l'ammonium. 


Sur  la  constitution  de  la  tétraphénylmélaniine  ;  par  MM.  W. 

YVEITH  et  R.  EBERT  (1). 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans 
l'aniline  refroidie,  on  obtient  la  diphénylguanidine,  ainsi  que  l'ont 
montré  MM.  Weith  et  Schrœder.  Si,  au  contraire,  on  opère  sur 
de  l'aniline  bouillante,  c'est  la  tétJraphénylmélamine  de  M.  Hof- 
mann  qui  prend  naissance.  On  l'isole  en  traitant  le  produit  brut 
par  l'alcool  bouillant. 

Avec  la  constitution  que  l'on  prête  à  la  mélamine,  il  ne  peut 

exister  que  deux  isomères  tétraphénylés,  1  et  11  : 

(Az(C6H5)2  /AzH(C6H5) 

G3Az3(AzH2)3        I.  G3Az3]Az(C6H5)2     etll.  G3Az3   Az(G6H5)2 
Mélamine.  (AzHP  UzH(C«H*) 

L'action  de  l'acide  chlorhydriuue  sur  ce  produit  devait  per- 
;1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  912. 
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mettre  d'en  établir  la  constitution.  Avec  la  formule  I,  la  combi- 
naison doit  se  dédoubler  en  GO8,  diphénylamine  et  AzH3,  en  fixant 
6HaO.  Avec  la  formule  II,  on  doit  obtenir  en  outre  de  l'aniline. 
L'expérience  a  montré  qu'il  se  forme  ainsi  de  l'ammoniaque,  de 
l'aniline  et  CO4,  sans  traces  de  diphénylamine.  Aucune  des 
formules  ci-dessus  n'exprime  donc  la  constitution  de  la  tétra- 
phénylmélamine. 

L'action  de  la  potasse,  qui  n'a  lieu  qu'à  une  température  élevée, 
donne  naissance  à  de  l'ammoniaque,  de  l'aniline  et  de  la  diphé- 
nylamine. La  distillation  sèche  donne  les  mêmes  produits. 

L'action  de  HC1  montre  que  la  tétraphénylmélamine  ne  ren- 
ferme pas  de  reste  Az(G6H5)*,  mais  que  chacun  des  4  groupes 
phényle  est  lié  à  un  atome  d'azote.  Une  autre  preuve  de  l'absence 
du  groupe  Az(G6H5)a,  c'est  l'absence  de  coloration  avec  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud.  Dans  cette  action,  il  se  forme  de 
l'acide  sulfanilique  et  aucun  acide  sulfoconjugué  de  la  diphé- 
nylamine. 

La  manière  la  plus  rationnelle  d'envisager  la  tétraphényl- 
mélamine consiste  à  la  faire  dériver,  non  de  la  cyanamide  tri- 
plée (CAz.AzH2)3,  mais  de  la  carbodiimide  triplée  [C(AzH)2]3.  Sa 

formule  est  alors  C3]  ta^rn*        et  son  dédoublement  par  fixation 
d'eau  se  représente  par  l'équation  : 

^|(AzH)2H5^+6H20==3G02+4  AzH2C6H5  +2  AzH3- 


Action  de  l'hypoehlorite  de  caleinm  sur  les  cyanures  solubles  ; 

par  M.  S.  ZINNO  (1). 


Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  de  chlorure  de  chaux  sur  le 
cyanure  de  potassium,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  et  l'odeur 
du  cyanure  ainsi  que  celle  de  l'hypoehlorite  disparaissent  com- 
plètement. 

Le  précipité  est  formé  de  cyanate  de  calcium  (CAzO)2Ca.  Sa 
formation  se  représente  par  l'équation  : 

(aO)20a+2CAzK=2KCl+(CAzO)2Ca 

L'hypoehlorite  de  calcium  transforme  à  chaud  le  ferrocyanure 

(1)  Journal  de  Pharm.  et  de  Chim.  (4),  t.  XXII,  p.  101. 
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de  potassium  en  ferricyanure.  Ce  dernier,  traité  par  un  excès 
d'hypochlorite,  fournit  un  dépôt  ocracé. 

Aetion  du  chlore  sur  l' acétamide  ;  par  H.  E.-W.  PREVOST  (1). 

Cette  réaction  a  été  tentée  dans  l'intention  de  déplacer  le  groupe 
AzH2  par  du  chlore  et  de  produire  ainsi  du  chlorure  d'acétyle. 
A  froid,  le  chlore  est  sans  action  sur  racétamide  ;  à  chaud,  il  est 
absorbé  et  donne  naissance  à  deux  combinaisons,  Tune,  insoluble 
dans  Téther,  a  pour  composition  C4H41Az202Cl;  l'autre,  soluble 
dans  Téther,  présente  une  composition  qui  se  rapproche  de  la 
formule  C*H8Az02Cl.  La  première  est  très-probablement  du 
chlorhydrate  d'acétamide  (C2H30.AzH2)2HCl. 

Sur  le  dinitréthane  ;  par  M.  E.  ter  HEER  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  alcoolique  de  potasse 
à  un  mélange  de  19  parties  de  bromonitréthane  et  de  11  parties 
d'azotite  de  potasse,  en  solution  concentrée,  il  se  dépose  des 
cristaux  brillants,  jaunes,  mélangés  de  bromure  de  potassium.  On 
lave  les  cristau^à  l'alcool  et  à  l'éther  et  on  les  fait  recrîstalliser 
dans  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de 
beaux  cristaux  jaunes,  très-explosifs,  exempts  de  brome  et  ayant 
pour  composition  G2H3Az204K.  Ce  composé  est  le  potassium- 
dinitréthane,  formé  d'après  l'équation  : 

GH3  CH3 

I  +KAz02+KHO=j  +KBr+H«0 

C(Az02)BrH  C(  AzO^K 

Il  cristallise  par  le  refroidissement  rapide  de  sa  solution  aqueuse 
concentrée  en  petites  tables  rhombiques  ou  hexagonales,  ou  en 
longues  aiguilles.  Par  le  refroidissement  lent,  il  se  dépose  en 
prismes  compactes.  Il  est  d'un  jaune  d'or.  Il  détone  violemment  au 
plus  faible  choc  ou  au  contact  d'un  corps  chaud,  avec  production 
de  vapeurs  rouges.  Fort  soluble  dans  l'eau  bouillante,  il  l'est 
peu  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool;  il  est  insoluble  dans  l'éther. 
L'addition  d'un  acide  à  sa  solution  aqueuse  en  sépare  une  huile 
dense,  incolore  et  inodore,  qui  constitue  le  dinitréthane.  Ce  corps 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  832.  —  Corresp.  anglaise. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  793. 
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est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
volatil  avec  la  vapeur  cf  eau.  Sa  solution  alcoolique,  additionnée 
de  potasse,  fournit  de  nouveau  la  combinaison  potassique  sous 
la  forme  d'un  précipité  cristallin  jaune-citron. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  d'acide  éthyle-nitrolique 
par  du  brome,  puis  par  la  potasse,  il  se  sépare  du  dibromonitré- 
thane  accompagné  d'un  produit  de  décomposition  qui  n'a  pas  pu 
en  être  isolé. 

CHJL\Az02H  +  Br2+2H2°  =GH5-Q/^2°24-4HBr+AzO*H 

Le  traitement  de  ce  dibromonitréthane  impur  par  la  potasse 
alcoolique  fournit  une  certaine  quantité  de  potassium  dinitréthane. 

GH3-G/^^+2KHO+KAz02=GH3-C^(j^z02)2+2KBr+H20+0 

Il  est  évident  que  cette  formation  doit  avoir  lieu  en  deux  phases, 
avec  production  préalable  d'azotite  de  potassium.  On  voit  que  la 
réaction  est  beaucoup  moins  nette  qu'avec  le  monobromonitré- 
thane. 

Sur  le  xanto-aeétate  diéthylique;  par  H.  C.-O.  CECH 

et  A.  STEINER  (1). 

Cet  éther  résulte  de  l'action  du  chloracétate  d'éthyle  sur  le 
xanthate  de  potassium  : 

"      GH2G1.GO.OG2H5  4-GS(|g^5=Kei4-GS(^g52  •CO-OG2H5 

La  réaction  est  très- vive.  Quand  elle  est  terminée,  on  verse  le 
produit  dans  l'eau,  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium,  tandis 
que  le  nouvel  éther  se  rassemble  au  fond.  C'est  un  liquide  oléa- 
gineux, jaunâtre,  d'une  odeur  désagréable,  plus  dense  que  l'eau. 
On  ne  peut  le  distiller  que  dans  le  vide.  Après  rectification,  on 
obtient  un  liquide  jaune,  bouillant  à  165°  dans  le  vide,  et  qui  pré- 
sente la  composition  du  xantho-acétate  diéthylique  ;  son  odeur  est 
repoussante,  elle  est  sulfurée  et  alliacée.  Au-dessus  de  170°  le 
résidu  brunit,  émet  des  vapeurs  jaunes  et  laisse  un  produit  qui 
finit  par  se  charbonner. 

(1)  Comptes  tendus,  t.  lxxxi,  p.  155. 
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Sur  an  hydrocarbure  OH«j  par  M.  A.  PINNER  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  du  dichlorallylène  C3H*C12,  ob- 
tenu par  l'action  des  alcalis  sur  le  chloral  crotonique,  avec  des 
fragments  de  sodium,  au  réfrigérant  à  reflux,  il  se  produit  un  déga- 
gement continu  de  gaz.  Ce  gaz  est  absorbable  par  le  brome  en  don- 
nant une  huile  dense,  dont  la  quantité  est  hors  de  proportion  avec 
celle  du  dichlorallylène  employé.  En  outre,  le  résidu,  qui  selon  les 
prévisions  devrait  être  du  chlorure  de  sodium,  forme  une  masse 
sèche,  de  couleur  foncée,  produisant  au  contact  de  l'eau  une  vive 
effervescence  due  au  dégagement  d'un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  éclairante  et  très-fuligineuse.  Ce  gaz  est  énergiquement 
absorbé  par  le  brome  et  donne  une  quantité  de  bromure  liquide 
beaucoup  plus  considérable  que  celle  fournie  par  le  gaz  dégagé 
en  premier  lieu. 

Lorsqu'on  traite  le  dichlorallylène  à  froid  par  le  sodium,  celui- 
ci  se  transforme  peu  à  peu  en  un  corps  plus  dense  qui  tombe  au 
fond  du  liquide,  et  lorsque  la  quantité  de  sodium  ajoutée  atteint  un 
peu  moins  de  Na2  par  G3H2C12,  le  dichlorallylène  a  presque  dis- 
paru et  se  trouve  remplacé  par  la  masse  sèche  ci-dessus.  Dans  ce 
cas,  on  ne  remarque  aucun  dégagement  de  gaz.  Cette  masse  n'a 
pu  être  purifiée,  car  elle  est  instantanément  décomposée  par  l'al- 
cool et  par  Péther,  aussi  bien  que  par  l'eau.  D'après  son  mode  de 
formation,  elle  doit  renfermer  C3H2Gl2Na*. 

Le  bromure  produit  par  le  gaz  que  cette  masse  dégage  au  con- 
tact de  l'eau  ne  peut  être  purifié  par  distillation,  car  il  se  décom- 
pose par  cette  opération.  Une  analyse  du  bromure  brut  a  donné 
des  chiffres  qui  ne  peuvent  conduire  qu'à  la  formule  C3H2Br* 
(10,80  %C;  1,36  %  H  et  88,29  %  Br,  au  lieu  de  G=10,06; 
H=0,56  et  Br=89,38).  Le  gaz  dégagé  est  donc  C3H2;  on  pour- 
rait le  désigner  sous  le  nom  Aepropargylène. 

Le  tétrabromure  de  propargylène  est  facilement  décomposé 
par  la  soude.  Il  se  produit  ainsi  une  huile  incolore,  distillant 
à  190-195°  et  qui  représente  le  tribromallylène  C3HBr3.  Ce  tri- 
bromallylène  se  combine  aisément  à  une  molécule  de  brome  en 
donnant  un  produit  cristallisable  en  prismes  volumineux  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l'alcool  et  renfermant  C3HBr5. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  898  et  1282. 
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L'analyse  de  ces  produits  a  toujours  donné  trop  de  carbone  et 
d'hydrogène  ;  cela  tient  à  ce  que,  malgré  toutes  les  précautions,  il 
se  dégage  un  peu  d'acide  bromhydrique  pendant  la  combustion. 

Dirigé  à  travers  une  solution  de  nitrate  d'argent,  le  propargylène 
fournit  un  précipité  blanc  formé  de  fines  aiguilles  feutrées,  noir- 
cissant même  dans  l'obscurité.  La  composition  de  cette  combi- 
naison argentique  n'a  pu  être  déduite  des  analyses .  Elle  renferme 
sans  doute  (C»H*)*Ag20. 

D'après  le  volume  total  de  gaz  produit  par  la  décomposition 
du  dichlorallylène,  il  est  à  peu  près  établi  que  le  volume  molécu- 
laire de  ce  gaz  est  bien  G3H*  et  non  le  double  C6H4  comme  cela 
eût  été  possible.  11  est  à  remarquer,  à  l'occasion  de  cette  détermi- 
nation, que  le  dichlorallylène  n'est  pas  transformé  intégralement 
en  propargylène,  mais  qu'il  donne  naissance  en  outre  à  une  cer- 
taine quantité  d'un  corps  oléagineux  épais,  plus  léger  que  l'eau. 

Dans  une  note  postérieure ,  r auteur  reconnaît  lui-même  que 
l'existence  de  son  nouvel  hydrocarbure  n'est  pas  encore  démon- 
trée. H  pourrait  bien  n'être  autre  chose  que  Pallylène  ou  un  iso- 
mère. Le  corps  qu'il  a  considéré  comme  un  ailylène  dichloré, 
d'après  de  nouvelles  analyses,  paraît  n'être  autre  chose  qu'un  pro- 
pylène  bichloré  G3H4C1*  (1).  Il  en  est  de  même  du  tribromure,  dont 
la  composition  répond  à  la  formule  CPHPBr3  et  non  à  celle  précé- 
demment admise  C3HBr3. 

Il  en  résulterait  aussi  que  le  chloral  crotonique  serait  en  réalité 
un  chloral  butylique.  Il  faut  remarquer  toutefois  que  M.  Sarnow  a 
transformé  le  chloral  crotonique,  en  passant  par  l'acide  trichloro- 
crotonîque,  en  acide  croienique. 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  trancher  la 
question. 

Action  de  l'aelde  azotique  f amant  sur  le  dichlorallylène; 

par  H.  A.  PINKER  (2). 

Lorsqu'on  fait  tomber  goulte  à  goutte  du  dichlorallylène  dans 
de  l'acide  azotique  fumant,  convenablement  refroidi,  on  obtient 

(1)  Il  pourrait  être  identique  avec  l'un  de  ceux  que  MM.  Friedel  et  Silva  ont 
obtenu  dans  l'action  du  chlore  sur  le  propylène  chloré  et  qui  bout  vers  la 
même  température.  (Rédaction). 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  95 

KOUV.  BÉR.,  T.  XXIV,  1875.  —  SOC.  CHIM.  ** 
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finalement  un  liquide  limpide  qui,  versé  dans  l'eau,  fournit  une 
huile  dense,  colorée  en  vert;  l'eau  renferme  alors  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  vert  peut  distiller  avec  la  va- 
peur d'eau  ;  mais  chauffé  seul,  il  se  décompose  vers  120°  en  émet- 
tant des  vapeurs  rouges,  le  thermomètre  Relève  peu  à  peu  jus- 
qu'à 200°  sans  jamais  rester  stationnaire.  La  purification  du  pro- 
duit n'a  pas  été  possible,  et  l'on  a  dû  se  borner  à  l'analyse  immé- 
diate de  l'huile  non  purifiée.  Les  chiffres  obtenus  (G  =  19,56  à 
19,96  ;  H  =  2,37  à  2,57;  Az  =z  10,43  à  12,81  ;  Cl  =  43,73)  n'ont  pas 
conduit  à  une  conclusion  satisfaisante  ;  le  rapport  de  l'azote  à 
l'oxygène  (obtenu  par  différence)  permet  néanmoins  de  conclure 
à  l'existence  d'un  dérivé  nitré. 

Soumis  à  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  par  di- 
gestion à  froid  pendant  quelques  jours,  ce  produit  se  transforme 
en  une  huile  jaune,  distillable  sans  décomposition,  en  fournissant 
deux  portions  passant,  l'une  de  130  à  140°,  l'autre  de  190  à  195°. 
La  première  est  exempte  d'azote  et  constitue  le  trichloropropy- 
lène  G3H3C13.  La  seconde  portion  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  camphrée,  très-soluble  dans  l'alcool,  à  odeur 
de  chloropicrine.  Son  analyse  s'accorde  aussi  bien  avec  la  formule 
du  trichloronitropropane  G3H4C13  (AzO2)  qu'avec  celle  du  trichlo- 
ronitropropylène  C3H2Cl3Az02  ;  l'auteur  penche  pour  cette  der- 
nière interprétation,  quoique  l'hydrogène  s'accorde  mieux  avec  la 
première  (1).  Dans  la  formation  de  ce  dérivé  trichloré  par  le  di- 
chlorallylène,  une  partie  de  celui-ci  doit  donner  du  chlore  en  se  dé- 
composant. Traité  par  la  soude,  le  dérivé  chloronitré  fournit  une 
huile  bouillant  à  162°  à  odeur  douceâtre  et  piquante,  résultant  de 
la  soustraction  de  HG1  et  renfermant  par  conséquent  C3HGl2Az02. 
L'analyse  pourtant  conduit  plutôt  à  la  formulé  G3H3Gl2Az02 
(trouvé  G  =  23,32  ;  H  =  2,31  ;  Az  =  8,34  et  Gl  =  48,5  ;  la  théorie 
exige  G  =  23,27;  H=0,65;  Az=9,09;  Cl  =  46,1  pour  la  for- 
mule de  l'auteur.  La  formule  C3H3Cl2Az02  exige  1,92  %  H. 

Ce  même  produit  prend  naissance  par  l'action  directe  de.  la 
soude  sur  le  dérivé  nitrique  pur;  ce  produit  brut  renferme  donc 
déjà  tout  formé  le  trichloronitropropylène. 

Voici  comment  l'auteur  explique  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
le  dichlorallylène  :  l'addition  de  deux  groupes  AzO2  au  dichlorally- 

(1)  Voir  à  la  page  précédente  les  remarques  relatives  à  l'existence  du  di- 
chlorallylène. 
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lène  donne  do  dinitrodichloropropylène,  tandis  qu'une  partie  de 
celui-ci  se  trouve  entièrement  oxydée  et  que  le  chlore  mis  en 
liberté,  s'ajoutant  à  un  groupe  AzO*,  se  fixe  sur  une  portion  du 
dichlorallylène  pour  donner  le  trichloronitropropylène.  Le  dichlo- 
rodinitropropylène,  par  son  instabilité,  rend  le  traitement  du  pro- 
duit brut  très-difficile,  et  ce  n'est  qu'après  sa  réduction  qu'il  est 
possible  d'isoler  facilement  le  trichloronitropropylène.  Celui-ci  du 
reste  paraît  être  en  partie  réduit  pour  donner  naissance  à  un  dé- 
rivé amidé  qui,  d'après  l'analyse  de  son  chloroplatinate,  renferme 
GHFCPÀzH». 


Sav  le  eMoraerylate  d'éthyle  et  sur  sa  transformation  en  aeide 

malonlqoe;  par  H.  A.  PINNER  (1). 


Dans  une  note  préalable  (t.  XXII,  p.  181),  l'auteur  a  fait  con- 
naître la  formation  d'éther  chloracrylique  par  l'action  du  zinc 
.sur  l'éther  trichlorolactique.  Depuis  ce  temps,  M.  Roudneff  a 
annoncé  (t.  XXIII,  p.  451,  Gorresp.  russe)  qu'il  a  obtenu 
par  cette  réduction  de  l'éther  dichlorolactique  accompagné 
d'une  petite  quantité  d'éther  monochlorolactique.  L'auteur  avait 
constaté  de  son  côté  la  formation  de  ces  dérivés  chlorés  infé- 
rieurs. Pour  obtenir  avec  certitude  de  l'acide  chloracrylique,  il 
faut  dissoudre  l'éther  trichlorolactique  dans  le  dixième  de  son 
poids  d'alcool  et  y  ajouter  de  temps  en  temps  du  zinc  grenaille 
et  de  l'acide  chlprhydrique,  en  maintenant  toujours  la  liqueur 
chaude.  Il  a  pu  obtenir  ainsi  500  gr.  d'éther  chloracrylique,  en 
partant  de  2  kilog.  500  d'hydrate  de  chloral  qui  a  été  préalable- 
ment transformé  en  acide  trichlorolactique  en  passant  par  le 
cyanhydrate. 

La  distillation  de  l'éther  chloracrylique  avec  la  vapeur  d'eau 
lui  fait  éprouver  une  saponification  partielle.  L'eau  distillée  est 
acide  ;  traitée  par  l'eau  de  baryte,  elle  donne  un  abondant  préci- 
pité d'un  sel  de  baryum  dont  il  sera  question  plus  loin.  La  solu- 
tion, filtrée  et  privée  de  l'excès  de  baryte  libre  par  GO2,  contient 
encore  un  autre  sel  qui  est  le  chlovacrylate.  Les  sels  de  l'acide 
chloracrylique  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  mais  leur  solution 
se  décompose  par  l'évaporation,  avec  formation  de  chlorure  mé- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  963. 
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tallique.  Quant  à  la  formation  d'acide  acryle-lactique  signalé  par 
l'auteur  dans  ces  décompositions,  elle  a  encore  besoin  de  con- 
firmation. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  de  Péther  chloracrylique 
avec  de  la  baryte,  on  obtient  deux  sels  barytiques,  l'un  soluble 
(chloracrylate  ou  acryle-lactate)  ;  l'autre  très-peu  soluble.  Ce 
dernier,  décomposé  par  S04H2  et  enlevé  par  l'éther  à  sa  solution 
aqueuse,  fournit  un  acide  cristallisable  en  beaux  prismes  aplatis, 
fusibles  à  138°  et  présentant  la  composition  et  tous  les  caractères 
de  Y  acide  înalomque  C3H404.  Le  sel  d'ammonium  est  en  longues 
aiguilles  radiées,  déliquescentes.  Le  sel  d'argent  C3H2Ag204  est 
un  précipité  blanc,  grenu  et  cristallin,  très-peu  soluble  dans  l'eau 
et  inaltérable  par  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryum,  très-peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  dans  l'eau  en  petits  prismes 
renfermant  2H20,  dont  la  moitié  se  dégage  à  100°  et  l'autre  à  150°. 
C'est  le  sel  qui  a  été  obtenu  par  la  saturation  de  la  solution 
acide  provenant  de  la  distillation  de  l'éther  chloracrylique  avec 
l'eau. 

L'auteur  explique  la  formation  de  l'acide  malonique  par  l'éther 
chloracrylique  en  admettant  que  l'acide  chloracrylique  échange 
son  chlore  contre  OH  : 

CHC1  =  CH-COOH-f-HOH=CH(OH)  =  CH-COOH-fHCl 

et  que  l'acide  acryle-lactique  ainsi  formé  fixe  1  moléc.  H20  pour 
se  transformer  en  CH(OH)2-CH2-COOH  qui,  perdant  de  nouveau 
H20,  donne  l'aldéhyde  malonique  (homologue  de  l'acide  glyoxy- 
lique)  COH-CH2-GOOH.  Cette  aldéhyde,  éminemment  oxydable, 
se  transforme  en  acide  malonique  COOH-GH2-COOH. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  l'acide  malonique.  En  pré- 
sence de  l'eau,  il  y  a  oxydation  et  formation  d'acide  carbonique 
et  d'acide  bibromacétique.  En  l'absence  d'eau,  il  paraît  se  former 
de  l'acide  bromo-malonique,  qui  n'a  pas  encore  été  isolé  à  l'état 
cristallin.  L'ébullition  avec  la  baryte  transforme  cet  acide  brome 
en  bromure  de  baryum  et  acide  oxymalomque  C3H4Ô^  dont  le 
sel  barytique  G3H2Ba05  a  été  analysé.  L'auteur  poursuit  l'étude 
de  ces  réaction^.  11  a  aussi  préparé  Yéther  dichlorolactique 
C3H3C1203(C2H»)  qui  constitue  un  liquide  bouillant  à  219°-221°  en 
éprouvant  une  décomposition  partielle.  Cet  éther  ne  se  forme 
qu'en  très-petite  quantité  par  la  réduction  de  l'éther  trichloro- 
lactique. 
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Sur  quelques  dérivés  de  l'alcool  oetylique  secondaire  * 

par  H.  H.  JAHN  (1). 

L'alcool  qui  a  servi  a  ces  recherches  avait  été  obtenu  dans  la 
saponification  de  l'huile  de  ricin  ;  il  bouillait  à  176°. 

Dans  la  préparation  des  aminés  octyliques  par  l'action  de  l'am- 
moniaque alcoolique  sur  l'iodure  d'octyle,  il  se  produit  un  liquide 
insoluble  dans  l'eau.  Outre  la  di-  et  la  trioctylamine,  cette  couche 
renferme  de  l'octylène,  qui  en  forme  même  la  majeure  partie. 
Cet  octylène  bout  à  120°. 

Isosalfocyanate  d'octyle  (essence  de  moutarde)  Az^p£j17.  —  n 

a  été  préparé  à  l'aide  de  Famine  par  le  procédé  Hofmann.  C'est 
un  liquide  incolore  et  limpide,  bouillant  à  234°  ;  son  odeur  et  sa 
saveur  sont  beaucoup  plus  faibles  que  celles  des  essences  homo- 
logues inférieures. 

L'ammoniaque  transforme  l'isosulfocyanate  d'octyle  en  octylc- 
thiosinnamine  GS<AzH*        •  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 

soluble  dans  l'alcool  et  dans  Péther,  et  cristallisable  en  lamelles 
incolores,  fusibles  à  112°,5. 

Un  mélange  d'isosulfocyanate  d'octyle  et  d'aniline  se  prend  au 

bout  de  quelque  temps  en  une  bouillie  cristalline  de  fines  aiguilles 

fusibles  à  52-53°,  et  représentant  sans  aucun  doute  la  sulfurée 

phényloctylique  : 

p^AzHGSH" 
u&<AzHC6H5 

h'octylarnine  pure,  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'isosulfocyanate,  bout,  après  dessiccation  sur  la  potasse  et 
sur  le  sodium,  à  165°,  conformément  aux  indications  de  Squire 
(M.  Cahours  a  indiqué  174°).  Son  chloroplatinate  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  lamelles  d'un  jaune  d'or. 

Le  sulfocyanate  (Toctyle,  préparé  par  l'action  du  sulfocyanate 
de  potassium  sur  l'iodure  d'octyle,  est  un  liquide  jaunâtre,  bouil- 
lant à  142°  sans  décomposition  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  la 
conicine. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  803. 
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Sur  an  nouvel  hydrate  de  carbone,  la  pararablne  ; 

par  V.  E  REICHARDT  (1). 

Dans  l'intention  d'étudier  l'action  des  acides  étendus  aur  les 
tissus  des  végétaux,  l'auteur  a  choisi  le  tourteau  de  betterave.  Ce 
tourteau,  lavé  à  l'eau  et  à  l'alcool,  fut  digéré  pendant  quelques 
heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  au  centième,  puis  porté  à 
l'ébullition.  Le  liquide  exprimé  fournit  par  l'addition  d'alcool  un 
précipité  à  la  fois  gélatineux  et  floconneux.  Lavé  à  l'alcool  et 
séché  à  100°,  ce  précipité  forme  une  poudre  friable  blanchâtre. 
Celle-ci  se  gonfle  rapidement  avec  l'eau  en  donnant  une  gelée 
qui  se  dissoute  chaud  par  l'addition  d'un  acide.  Les  alcalis,  aussi 
bien  que  l'alcool,  reprécipitent  la  substance. 

La  composition  de  cette  substance,  déduction  faite  des  cen- 
dres, est  représentée  par  la  formule  G12H2*On,  qui  est  celle  de 
l'acide  arabique,  identique,  d'après  M.  Scheibler,  avec  l'acide 
métapectique  de  M.  Fremy. 

Mais  le  nouveau  composé,  que  l'auteur  nomme  pararabine,  se 
distingue  de  l'acide  arabique  en  ce  qu'il  ne  fournit  pas  de  sucre 
(arabinose)  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouil- 
lant, et  par  plusieurs  autres  caractères.  L'acide  arabique  possède 
une  réaction  acide  et  décompose  les  carbonates  ;  la  pararabine  est 
un  corps  indifférent  i 

La  potasse,  à  la  vérité,  qui  précipite  la  pararabine  de  sa  solu- 
tion, la  dissout  à  chaud  ;  mais  elle  la  convertit  alors  en  acide 
arabique. 

La  pararabine  donne  des  combinaisons  plombique  et  bary- 
tique  renfermant ,  la  première  (GiaH21011)2Pb  ;  la  seconde 
2(C*2H2*0")*Ba+3H*0. 

L'agar-agar,  gélatine  végétale  de  Chine,  est  formée  de  para- 
rabine. 

Sur  l'acide  oxyeitraconique  et  antres  dérivés  des  acides  pyroci- 
triques ;  par  M.  Th.  HORA W  SKI  (2). 

I.  —  Acide  oxycitraconique.  —  Cet  acide  a  été  obtemi  par  l'au- 
teur dans  la  décomposition  de  l'acide  chlorocitramalique  par  un 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  807. 
'%)  Journal  fur  praktische  Ghemie  (2),  t.  xi,  p.  209. 
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excès  de  baryte  (t.  XXIII,  p.  73)  ;  la  préparation  de  l'acide  chloro- 
citramalique  étant  une  opération  longue,  Fauteur  a  cherché  à  ob- 
tenir r acide  oxycitraconique  en  décomposant  par  la  baryte  l'acide 
dibromocitrapyrotartriqueou  l'acide  dichlorocitrapyrotar  trique,  qui 
n'a  pas  encore  été  isolé,  mais  qui  existe  dans  le  produit  brut  de 
Faction  du  chlore  sur  une  solution  d'acide  citratonique.  Ces  deux 
acides  donnent  en  effet  de  l'acide  oxycitraconique,  mais  le  ren- 
dement en  est  trop  faible ,  et  l'auteur  est  revenu  à  son  procédé 
primitif. 

Transformation  de  r  acide  oxycitraconique  en  acide  citratar- 
trique.  —  L'acide  oxycitraconique  C5H60*  en  fixant  les  éléments 
d'une  molécule  d'eau  se  convertit  en  acide  citratartrique  G5H806  ; 
cette  transformation  a  lieu  par  addition  directe  de  l'eau  à  l'acide 
libre  ou  à  ses  sels,  ou  bien  lorsqu'on  chauffe  l'acide  libre  :  dans 
ce  dernier  cas,  il  se  convertit  en  anhydride  citratartrique. 

L'oxycitrate  barytique  ne  s'altère  pats  à  100°  en  présence  de 
l'eau,  mais  chauffe-t-on  pendant  plusieurs  heures  à  120°,  le  liquide 
se  trouble  et  renferme  du  citratartrate  de  baryum  ;  si  l'on  chauffe 
plus  longtemps,  le  dépôt  de  carbonate  de  baryum  augmente,  en 
même  temps  qu'il  se  forme,  aux  dépens  de  l'acide  citratartrique, 
un  corps  oléagineux  d'une  odeur  particulière. 

L'oxycitrate  plombique  fixe  déjà  de  l'eau  à  100°,  mais  à  120°  la 
réaction  est  plus  rapide  ;  une  partie  du  citratartrate  de  plomb  se 
décompose  également  ici  avec  production  de  carbonate  de 
plomb. 

L'oxycitrate  ferrique  bien  lavé  s'altère  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  l'eau;  il  dégage  du  gaz  carbonique  et  on  remarque  l'odeur 
de  la  substance  oléagineuse  dont  il  a  été  question  plus  haut;  le 
précipité  ne  disparaît  pas,  mais  il  se  dissout  après  addition  d'une 
faible  quantité  d'un  acide  ;  la  solution  ne  contient  qu'une  petite 
quantité  de  sel  ferreux. 

Les  produits  de  cette  réaction  n'invitent  pas  à  une  étude  plus 
approfondie.  Si  on  chauffe  le  sel  ferrique  en  présence  d'un  excès 
de  chlorure  ferrique,  on  observe  les  phénomènes  que  l'auteur  a 
déjà  décrits  antérieurement. 

L'acide  oxycitraconique,  chauffé  en  vase  clos  avec  de  l'eau  à 
110-120°,  fournit  de  l'acide  citratartrique,  le  liquide  brunit  tou- 
jours un  peu  et  il  se  forme  une  petite  quantité  de  gaz  carbo- 
nique. 
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L'acide  oxycitraconique  sec  se  ramollit  vers  120°,  au  bout  de 
quelques  heures,  et  se  transforme  peu  à  peu  en  masse  bour- 
souflée ;  cette  masse,  qui  est  très-hygroscopique,  n'est  autre 
qu'un  anhydride  de  l'acide  citratartrique  et  engendre  cet  acide 
sous  l'influence  de  l'eau.  Il  est  probable  que,  dans  cette  réaction, 
l'acide  oxycitraconique  perd  d'abord  une  molécule  d'eau  qui  se  fixe 
immédiatement  à  une  autre  place  de  la  molécule. 

Acide  oxycitraconique  et  acide  iodbydrique.  —  L'acide  iodby- 
drique concentré  transforme  à  100-110°  l'acide  oxycitraconique 
en  acide  citramalique  : 

C5H«05+H2=rC5H805. 

L'hydroxyle  alcoolique  (1)  de  l'acide  oxycitraconique  n'a  donc 
pas  été  attaqué  dans  ces  conditions. 

Acide  oxycitraconique  et  acide  chlor hydrique.  —  L'acide  oxy- 
citraconique fixe  très-facilement  une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique;  il  suffit  de  le  chauffer  pendant  une  heure  â  110-120°  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  fumant.  Le  contenu  des  tubes  est 
presque  incolore  et  laisse  déposer  peu  à  peu  de  belles  lamelles 
rhombiques  nacrées  d'acide  hydrochloroxycitraconique  G5H7G105, 
isomérique  avec  les  acides  chloritamalique  et  chlorocitramalique. 
Il  fond  à  160-162°,  en  moussant  considérablement,  signe  d'une 
décomposition  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  cristallise 
dans  ce  solvant  en  beaux  cristaux  tabulaires  ;  l'éther  le  dissout 
aussi  en  grande  quantité.  L'acide  hydrochloroxycitraconique  est 
dédoublé  facilement  sous  l'influence  des  bases,  ce  qui  rend 
presque  impossible  la  préparation  de  sels.  La  solution  de  l'acide 
saturée  récemment  d'ammoniaque  donne  avec  le  nitrate  d'argent 
un  précipité  assez  soiuble  qui  renferme  bientôt  du  chlorure  d'ar- 
gent ;  l'acétate  de  plomb  fournit  un  précipité  blanc,  soiuble  dans 
un  excès  du  réactif;  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium  ne 
produisent  pas  de  précipités,  mais  après  quelques  jours  on  trouve 
un  dépôt  de  carbonate,  mélangé  de  fines  aiguilles  d'oxycitraconate 
barytique,  dans  le  cas  où  on  a  employé  le  chlorure  de  baryum. 

Lorsqu'on  neutralise  l'acide  hydrochloroxycitraconique  par  la 
baryte,  on  obtient  une  solution  limpide  qui,  à  l'ébullition,  fournit 

(1)  L'auteur  a  chauffé  l'acide  oxycitraconique  avec  l'anhydride  acétique  à 
140°,  mais  il  n'a  pu  observer  la  formation  d'un  acide  acétyloxycitraconique  ; 
le  produit  de  la  réaction  est  sirupeux,  et  donne  avec  la  baryte  un  sel  de 
baryum  amorphe,  différent  du  citratartrate,  et  pas  d'acétate  de  baryum. 
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un  dépôt  de  carbonate  barytique,  laisse  dégager  du  gaz  car- 
bonique et  une  substance  offrant  une  odeur  désagréable,  et 
renferme  finalement  du  chlorure  et  de  l'oxycitraconate  de 
baryum.  En  présence  d'un  excès  de  baryte,  la  réaction  est  beau- 
coup plus  simple  et  on  n'obtient  que  du  chlorure  et  de  l'oxycitra- 
conate barytiques;  cette  décomposition  exige  une  ébullition  de 
quelques  heures,  pour  être  complète. 

L'amalgame  de  sodium  convertit  aisément  l'acide  hydrochlo- 
roxycitraconique  en  acide  citramalique. 

L'acide  hydrochloroxycitraconique,  chauffé  vers  son  point  de 
fusion,  entre  en  ébullition  et  peut  être  volatilisé  presque  complè- 
tement lorsqu'on  chauffe  plus  fort  ;  il  ne  laisse  que  des  quantités 
minimes  de  matières  charbonneuses.  Dans  cette  distillation  il  se 
dégage  un  mélange  de  gaz  chlorhydrique,  de  gaz  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone,  et  il  passe  un  liquide  oléagineux  qui  laisse 
déposer,  après  quelque  temps,  des  cristaux  d'acide  hydrochlo- 
roxycitraconique non  altéré;  le  liquide  séparé  par  décantation  de 
ces  cristaux  distille,  pour  la  plus  grande  partie,  entre  135  et 
145°  et  est  formé  principalement  d'acide  propionique.  L'équa- 
tion suivante  rend  compte  de  ce  dédoublement  intéressant  : 

CSITCIO5 = C02 + HG1  H-  GO + G3H602 

II.  —  acide  monochloritamauque.  —  L'acide  monochloritama- 
lique  a  été  préparé  d'après  le  procédé  décrit  antérieurement  par 
l'auteur  (voy.  t.  XXI,  p.  26).  Lorsqu'on  neutralise  cet  acide  par 
du  carbonate  de  calcium  finement  pulvérisé  et  qu'on  chauffe  la 
solution  à  r ébullition,  au  bout  de  quelques  heures,  tout  le  chlore 
est  éliminé  à  l'état  de  chlorure  de  calcium  ;  si  Ton  arrête  l'opéra- 
tion, le  liquide  se  trouble  et  il  se  sépare  peu  à  peu  un  dépôt  cris- 
tallin formé  par  un  mélange  d'itatartrate  de  calcium  et  du  sel 
calcique  d'un  nouvel  acide.  On  lave  ce  précipité  pendant  long- 
temps avec  de  l'eau  bouillante  qui  s'empare  du  nouveau  sel  de 
calcium.  La  partie  insoluble  renferme  C5H606Ca-|-V2H20  et  est 
identique  avec  l'itatartrate  de  calcium  ;  ce  sel  ne  perd  que  très- 
lentement  son  eau  vers  180°.  Le  sel  de  plomb  correspondant  est 
en  belles  tables  de  la  formule  C5H606.Pb-f  H*0  ;  l'eau  se  dégage 
à-KXK 

Le  sel  de  calcium  que  l'eau  bouillante  a  enlevé  au  produit  brut 
se  sépare  de  nouveau  à  l'état  cristallisé,  lorsqu'on  concentre  les 
solutions;  il  cristallise  en  rhomboèdres  incolores  qui  ne  perdent 
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pas  leur  éclat  à  100°,  mais  qui  à  180°  laissent  dégager  deux  mo- 
lécules d'eau;  le  sel  cristallisé  renferme  (C5H*05)2Ca+2H20. 
Comme  ce  sel  de  calcium  est  un  sel  neutre,  l'acide  correspondant 
G5H605  doit  être  monobasique;  il  offre  la  même  composition  que 
les  acides  oxycitraconique  et  oxyitaconique,  mais  l'auteur  s'est 
assuré  par  une  étude  comparative  directe  qu'il  n'est  qu'isomé- 
rique  avec  ces  deux  acides.  L'acide  libre,  pour  lequel  l'auteur 
propose  le  nom  d'acide  oxyparaconique,  est  sirupeux  ;  la  solution 
de  son  sel  calcique  ne  précipite  pas  les  sels  de  plomb,  de  cuivre, 
de  baryum  et  d'argent,  et  elle  empêche  la  précipitation  du  fer  par 
l'ammoniaque.  L'acide  oxyparaconique  peut  fixer  directement  les 
éléments  de  l'eau  en  se  transformant  en  acide  itatartrique  ;  il  suf- 
fit de  faire  bouillir  son  sel  de  calcium  en  solution  pendant  une 
heure  avec  la  quantité  correspondante  d'hydrate  calcique  (molé- 
cules égales) 

(G5H505)2Ga+GaH202=2  (G5H606.Ga) 

Paraconate  Itatartrate  de  calcium, 

de  calcium. 

Cette  réaction  est  entièrement  analogue  à  la  transformation  de 
l'acide  paraconique  en  acide  itamalique  et  à  celle  de  l'acide  aco- 
nique  en  acide  oxyitaconique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  monochloritamalique  avec  un 
excès  de  baryte,  il  se  forme,  au  bout  de  peu  de  temps,  un  dépôt 
d'oxyitaconate  de  baryum. 

2(G6H5Q06.Ba) + BaH*02  =  C^BaO^-f-  BaCl*  +2  H20 
Cbloritamalate  de  baryum.  Oxyitaconate  de  baryum. 

L'identité  de  l'acide  formé  dans  cette  réaction  avec  l'acide 
oxyitaconique  a  été  confirmée  par  le  dédoublement  de  cet  acide 
sous  l'influence  prolongée  de  la  baryte  :  cet  acide  se  scinde  dans 
ces  conditions  en  acide  formique  et  acide  succinique. 

L'auteur  a  encore  étudié  les  produits  de  distillation  de  l'acide 
monochloritamalique,  mais  il  n'a  pas  obtenu  de  résultats  nets. 

III.  —  acide  mésaconique.  —  L'auteur  a  préparé  l'acide  mésaco- 
nique,  qui  a  servi  à  ses  expériences,  en  suivant  le  procédé  de 
Gottlieb,  consistant  à  traiter  l'acide  citraconique  par  l'acide  ni- 
trique ;  lorsqu'on  suit  exactement  les  prescriptions  de  Gottlieb, 
on  obtient  un  bon  rendement;  l'acide  mésaconique  fond  à  202°. 

Acide  mésaconique  et  chlore.  Si  l'on  dirige  un  courant  de  chlore 
dans  de  l'eau  dans  laquelle  on  a  mis  en  suspension  de  l'acide 
mésaconique,  ce  dernier  disparaît  peu  à  peu,  et  après  deux  jours 
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le  liquide  est  devenu  clair.  Evaporé  au  bain-marie,  il  laisse 
d'abord  dégager  l'excès  de  chlore,  ensuite  il  émet  des  vapeurs 
chlorhydriques  et  fournit  finalement  un  -résidu  sirupeux  incristal- 
lisablç,  formé  d'acide  monoehlorocitramalique  C*H7G105.  L'iden- 
tité de  cet  acide  avec  celui  préparé  en  partant  de  l'acide  citraco- 
nique  a  été  établie  par  la  composition  de  son  sel  de  baryum 

C*H5G105.Ba+4H*0 
ainsi  que  par  sa  transformation  en  acide  oxycitraconique  sous 
l'influence  d'un  excès  de  baryte. 

Le  chlore  en  agissant  sur  l'acide  mésaconique  fournit  dans  une 
première  phase  de  la  réaction  un  produit  d'addition  dichloré 

G5H«G120* 

qui,  dans  la  seconde  phase,  se  décompose  sous  l'influence  de 
l'eau  en  acides  chlorhydrique  et  chlorocitramalique  : 

C5H6C120*H-H20=  HCl-f-C^rClO5 

L'acide  mésaconique  et  l'acide  citraconique  fournissent  donc 
avec  le  chlore  le  même  produit  final,  sans  que  le  produit  d'addi- 
tion dichloré  intermédiaire  soit  nécessairement  identique  pour 
les  deux  acides.  Les  produits  chlorés  étant  peu  stables  se  prêtent 
peu  aune  étude  comparative,  et  l'auteur  s'est  adressé  aux  produits 
d'addition  bromes;  les  acides  citra-  etmésadibromopyrotartriques; 
le  premier  de  ces  acides  a  déjà  été  étudié  très-complètement  par 
M.  Kekulé. 

Acide  mésadibromopyrolartrique.  —  L'étude  de  cet  ocide 
n'étant  pas  encore  terminée,  l'auteur  ne  tranche  pas  la  question 
de  l'identité  ou  de  l'isomérie  avec  l'acide  citradibromopyrotar- 
trique  ;  quoi  qu'il  en  soit,  les  deux  acides  se  rapprochent  infini- 
ment. Sous  Tinfliience  d'un  excès  de  baryte,  ils  fournissent  tous 
les  deux  de  l'acide  oxycitraconique  et,  par  distillation  sèche,  ils 
engendrent  le  même  anhydride  monobromocitraconique  fusible  à 
97°,  que  l'eau  convertit  en  acide  monobromocitraconique 

C5H5BrO* 

Nonveau  mode  de  formation  des  nltriles  ;  par  H.  V*  MERZ 

et  K.  SCHELNBERGER  (1). 

Ce  procédé  consiste  à  faire  passer  des  vapeurs  de  chloroben- 
zine,  tlebromobenzine,  de  bromonaphtaline,  etc.  sur  du  ferrocya- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,t.  vin,  p.  918. 
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mire  de  potassium  fortement  chauffé  dans  un  tube.  Les  nitriles 
formés  (benzonitrile,  naphtonitrile)  sont  faciles  à  purifier. 


Sur  les  acides  naph  t  yldisulf areux  ;  par  BU.  R.  EBERT 

V.  JHERZ  (1). 

La  distillation  du  naphtyldisulfite  potassique  brut  avec  CyK  a 
fourni  à  MM.  Merz  et  Baltzer  deux  cyanaphtalines  isomériques. 
Ces  deux  isomères  correspondent  à  deux  acides  naphtylsulfureux 
dont  les  auteurs  ont  pu  isoler  les  chlorures  G10H6(SO2Gl)2. 

Le  moins  soluble  cristallise  en  petits  prismes  incolores,  fu- 
sibles à  227°  ;  l'autre  en  belles  tables  qui  fondent  à  159°. 

Sur  la  diphényle-nitrosamine  ;  par  H.  Otto  i\.  WITT  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  alcoolique  d'acide  azoteux 
(15  parties)  sur  la  diphénylamine  (1  partie),  à  la  température  de 
6°,  il  se  produit  une  coloration  brune  et  un  abondant  précipité 
cristallin.  On  filtre  ce  dépôt  à  la  trompe,  on  le  lave  à  l'alcool 
froid,  on  le  dissout  dans  son  poids  de  benzine  chaude  et  l'on 
additionne  cette  solution  de  son  volume  d'alcool,  pour  l'aban- 
donner ensuite  à  l'évaporation. 

Il  se  dépose  ainsi,  après  24  heures,  une  grande  quantité  de 
tables  quadrangulaires  d'un  jaune  pâle  et  d'un  éclat  adamantin. 
Ce  corps  fond  à  65°,5,  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  faci- 
lement soluble  dans  Palcool  chaud,  l'acide  acétique,  la  benzine, 
l'aldéhyde,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Il  a  pour  composition 
G12H10Az2O.  Il  est  indifférent  à  l'égard  de  l'eau,  des  acides  éten- 
dus et  des  alcalis.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec 
une  coloration  bleu  foncé;  il  en  est  de  même  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'action  des  agents  réducteurs  montre  que  ce  corps  a  pour 
constitution  Az(C6H5)2(AzO),  et  qu'il  est  analogue  à  la  nitroso- 
diéthyline. 

La  diphénylnitrosamine  se  produit  aussi  par  l'addition  d'une 
solution  acétique  de  nitrite  de  potassium  au  chlorhydrate  de 
diphénylamine. 

.  (i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  917. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellsch&ft,  t.  vm,  p.  855. 
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Lorsqu'on  dissout  2  parties  de  diphénylamiiiô  dans  4  parties 
de  benzine,  et  qu'on  y  verse  3  parties  d'azotite  d'éthyle  pur,  on 
obtient  également  de  la  diphénylnitrosamine  en  quantité  théo- 
rique ;  la  température  peut  atteindre  15  à  20°.  Si  Ton  emploie  de 
l'azotite  d'éthyle  brut.  Faction  va  plus  loin  dès  que  la  tempéra- 
ture dépasse  0°.  Il  se  forme  alors  un  composé  cristallisable  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  aplaties,  brillantes,  fusibles  à  130°, 
en  se  décomposant.  Leur  analyse  n'a  pas  conduit  à  une  formule 
rationnelle.  Enfin,  par  une  action  plus  prolongée  encore  de  l'azo- 
tite d'éthyle  brut,  il  se  forme  un  corps  présentant  les  caractères 
de  la  diphénylamine  nitrée,etqui  se  produit  aussi  par  l'action  des 
agents  oxydants  sur  le  composé  intermédiaire  précédent.  Ce 
nouveau  corps  se  dissout  à  chaud  dans  la  soude,  avec  une  cou- 
leur cramoisi,  et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  en 
flocons  jaunes. 

Sur  les  dérivés  de  la  diphénylamine;  par  H.  R.  GNEHM  (1). 

M.  Hofmann,  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  diphényla- 
mine par  le  brome,  a  obtenu  un  précipité  jaune  cristallisant  de 
l'alcool  bouillant  et  constituant  la  tétrabromodiphénylamine 
AzH  (CMPBr1)*. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  l'action  du  brome  sur  la  diphény- 
lamine. La  tétrabromodiphénylamine  obtenue  par  le  procédé  ci- 
dessus  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  incolores,  insolubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  même  bouillant,  très-solu- 
bles  dans  la  benzine.  Elle  fond  à  182°. 

Hexabromodiphénylamine  AzH(G6H*Br3)*.— Elle  a  été  obtenue, 
concurremment  avec  la  précédente,  par  la  bromuration  de  la  di- 
phénylamine en  solution  acétique.  Elle  cristallise  dans  la  benzine 
en  prismes  incolores,  fusibles  à  218°,  insolubles  dans  l'eau, 
presque  insolubles  dans  l'alcool. 

Action  du  brome  sur  la  méthyldiphénylamine.  —  Le  brome 
agit  facilement  sur  la  méthyldiphénylamine  en  solution  acétique  ; 
il  se  dégage  HBr  et  l'on  obtient  une  bouillie  cristalline.  La  masse 
cristalline,  séparée  par  expression,  se  dédouble  en  trois  produits 
par  l'action  de  l'alcool  bouillant.  Une  partie  se  dissout  assez 

(1)  JJeutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.   925. 
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facilement  dans  ce  dernier,  la  seconde  est  beaucoup  moins  so- 
luble  et  là  troisième  Test  extrêmement  peu. 
Le  dérivé  le  plus  soluble  est  la  tribromométhyldiphénylamine 

^L™^  «  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  trans- 
C6H3Br2 

parentes,  fusibles  à  98°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  la 

benzine  et  dans  l'alcool. 

Tétrabromométbyldipbénylamine  AzGH3(C6H3Brâî.  —Aiguilles 
incolores  moins  solubles  que  le  dérivé  tribromé,  fusibles  à  129°. 

Quant  au  corps  qui  reste  après  le  traitement  par  l'alcool  bouil- 
lant, il  cristallise  dans  la  benzine  bouillante  et  constitue  la  tétra- 
bromodiphénylamine  décrite  plus  haut  ;  elle  provient  d'un 
dédoublement  de  la  méthyldiphénylamine  tétrabromée.  De  sem- 
blables dédoublements  s'effectuent  facilement  lorsqu'on  fait  agir 
le  brome  sur  les  solutions  acétiques  bouillantes  dès  dérivés 
bromes  de  la  méthyldiphénylamine  ;  le  méthyle  se  sépare  à  Pétat 
de  bromure. 

Action  du  chlorure  d'acétyle  sur  les  dérivés  bromes  de  la  di- 
phénylamine. —  La  tétrabromodiphénylamine  chauffée  à  110° 
avec  du  chlorure  d'acétyle  fournit  son  dérivé  acétyléy  qui  fond  à 
157-158°.  Les  dérivés  de  la  méthyldiphénylamine  ne  donnent 
point  de  dérivé  acétyié.  Il  est  facile  par  cette  réaction  de  recon- 
naître si,  sous  certaines  influences,  la  méthyldiphénylamine  ou 
ses  dérivés  ont  perdu  le  groupe  GH3. 

Action  de  V amalgame  sur  les  dérivés  bromes.  —  La  tribromo- 
méthyldiphénylamine et  le  dérivé  tétrabromé,  traités  en  solution 
alcoolique  bouillante  par  l'amalgame  de  sodium  se  transforment 
en  méthyldiphénylamine. 

Les  dérivés  bromes  de  la  diphénylamine  se  convertissent  de 
même  en  diphénylamine. 

Action  de  T acide  azotique  sur  les  dérivés  bromes.  —  La  tri- 
bromométhyldiphénylamine fut  traitée  par  l'acide  nitrique  ordi- 
naire et  chaud  ;  après  la  réaction,  qui  est  très-énergique,  la 
masse  résineuse  produite  fut  traitée  par  l'acide  nitrique  fumant. 
Il  se  sépare  de  ce  dernier  des  cristaux  qui  constituent  un  mélange. 
Les  cristaux  furent  lavés  à  l'alcool,  qui  dissout  un  corps  jaune 
restant  après  évaporation  du  dissolvant  en  masses  granuleuses 
et  qui  n'a  pu  être  purifié. 

Le  résidu  du  traitement  alcoolique  cristallise  dans  l'acide 
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acétique  bouillant  en  belles  lames  nacrées  jaunes,  ou  si  la  cristal- 
lisation a  lieu  par  évaporation,  en  belles  tables  rhomboédriques. 
Néanmoins  ce  corps  est  difficile  à  purifier,  car  son  point  de 
fusion  n'a  pas  été  obtenu  constant  (285°,  240°  et  242°  dans  les 
différentes  préparations). 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  la  soude.  D'après  son  analyse,  il  constitue 
la  tétranitrodibromodiphénylamine  AzH(C6H*Br(AzO*)*)*;  quant 
au  groupe  méthylique,  il  a  été  brûlé. 


8w  les  comhfaMriMBS  ph— pkorées  aromatiques  ;  par  MM.  A. 

MICHJEL1S  et  Fr.  GRAEFF  (1). 

Action  de  PCI*  sur  le  mercure-diphényle.  —  Cette  action  a 
déjà  été  étudiée  par  MM.Dreher  et  Otto,  puis  par  M.  Fr.  Schwarze, 
mais  sans  résultat  précis.  Les  auteurs  ont  repris  cette  étude  en 
cherchant  à  opérer  sur  des  quantités  de  matières  considérables. 
La  bromobenzine  nécessaire  pour  obtenir  le  mercure-phényle  a 
été  préparée  par  l'action  du  brome,  en  présence  de  l'iode,  sur  la 
benzine  en  grand  excès,  chauffée  au  réfrigérant  à  reflux.  On 
obtient  ainsi  facilement,  en  quelques  jours,  avec  2  1/2  kil.  de 
brome,  2  kil.  de  bromobenzine  bouillant  à  154°.  Ce  bromure  de 
phényle  fut  transformé  en  mercure-phényle  par  portions  de  250  gr., 
traitées  par  6  kil.  d'amalgame  de  sodium  à  1  °/o  de  sodium  ;  le 
rendement  est  du  reste  peu  avantageux. 

Le  trichlorure  de  phosphore  produit,  en  agissant  sur  le  mer- 
cure-phényle ,  non  de  la  triphénylephosphine ,  comme  l'ont 
supposé  MM.  Dreher  et  Otto,  mais  du  chlorure  de  ,'phosphényle 
et  du  chlorure  de  mercure-phényle,  suivant  l'équation  : 

Hg(G6H5)2+ PG13= PCPC6H*  4-  HgClCW 

Mais  ce  mode  de  préparation  du  chlorure  de  phosphényle  n'est 
pas  avantageux. 

Les  auteurs  étudient  l'action  du  chlorure  de  phosphényle  sur 
le  mercure-diphényle,  qui  dans  ce  cas  encore  ne  perd  qu'un 
groupe  phénylique. 


Nonveanx  dérivés  de  la  phloroglucine;  par  M.  P.  WESELSKY  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'azotite  de  potasse  à  une  solu- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  922. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  967. 
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tion  aqueuse  très-étendue  de  phloroglucine  additionnée  d'azotate 
d'aniline  (ou  de  toluidine),  la  liqueur  se  trouble  et  se  colore  de 
plus  en  plus,  puis  laisse  déposer  un  précipité  rouge-cinabre, 
d'où  l'alcool  bouillant  extrait  une  substance  cristallisable  en  ma- 
melons rouges. 

On  obtient  une  combinaison  cristalline  analogue  lorsqu'on 
mélange  des  solutions  alcooliques  de  phloroglucine  et  de  diazoa- 
midobenzine,  qu'on  chauffe  et  qu'on  abandonne  au  repos.  Il  se 
forme  une  bouillie  cristalline  qui,  lavée  à  l'alcool  et  séchée,  four- 
nit un  amas  feutré  de  cristaux  déliés  de  couleur  aurore  foncé, 
prenant  un  éclat  mordoré  par  le  frottement.  Ce  corps  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans  les  alcalis,  d'où  les 
acides  le  .précipitent  de  nouveau.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  aussi. 

Sur  une  nouvelle  base  contenue  dans  les  queues  d'aniline; 

par  M.  Loring  JACKSON  (1). 

Le  produit  brut,  provenant  de  la  distillation  des  dernières  por- 
tions de  queues  d'aniline,  constituait  une  matière  goudronneuse 
noire  à  odeur  désagréable.  Il  fut  traité  à  chaud  par  l'acide  chlor- 
hydiïque.  La  solution,  étendue  d'eau  et  privée  des  matières  oléa- 
gineuses, fut  traitée  par  la  soude.  Il  se  sépara  ainsi  une  huile 
légère  commençant  à  bouillir  vers  220°  ;  les  portions  inférieures, 
composées  de  xylidine  et  de  ses  homologues,  ne  furent  pas  exa- 
minées. La  portion  de  280  à  320°  fournit,  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique,  du  sulfate  de  naphtylamine  peu  soluble  et  une  matière 
huileuse  noire,  donnant  par  l'acide  azotique  un  azotate  cristalli- 
sable dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  représentant  le  sel  d'une 
base  C<3H**Az=C*3H"AzH*. 

La  base  libre  se  précipite  en  flocons  blancs  par  l'addition  de 
soude  à  la  solution  de  l'azotate;  ses  solutions  l'abandonnent  à 
l'état  oléagineux.  Traitée  par  le  chloroforme  et  la  potasse  alcoo- 
lique, elle  dégage  l'odeur  d'isocyanure,  ce  qui  la  caractérise 
comme  une  aminé  primaire.  C'est  peut-être  un  amidocrésyle- 
phényle  C6H5CTFI6.AzH2. 

L'azotate  C13H"AzH2,Az03H  cristallise  en  aiguilles  étoilées, 
peu  solubles  dans  Peau,  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles 

(1)  Deutsche  chèmische  Gesellschaft,  t.  via,  p.  968. 
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dans  l'acide  azotique.  Chauffé  avec  cet  acide,  il  se  transforme  en 
un  corps  rouge  analogue  à  la  rosaniline.  Le  sulfale,  très-soluble, 
cristallise  en  aiguilles  blanches  groupées  en  agrégations  sphé- 
roïdales. 

Le  cA/orA/dra/e  Cl3HlfAzHâ,HCl  cristallise  en  longues  aiguilles 
aplaties  blanches,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  presque  in- 
solubles dans  un  excès  de  HC1.  Le  chloroplatinate  est  en  longues 
aiguilles,  jaune  clair,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  dérivé  acétylé  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 
U4°,2,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
et  renfermant  G«H«.AzH.OH»0. 

Sur  l'acide  dieklorobeazoïqne :  par  H.  F.  BE1LSTEIX  <t  . 

La  chloruration  de  l'acide  parachlorobenzoïque,  ainsi  que 
l'oxydation  'du  dichlorotoluène ,  fournissent  Vacille  dichloro- 
benzoïque.  L'acide  orthochlorobenzoïque  (chlorosalylique)  fournit 
de  même  un  acide  dichlorobenzoïque  3,  mais  cet  acide  est  facile- 
ment accompagné  de  dérivés  plus  chlorés;  ainsi  l'action  directe 
de  chlore,  employé  en  quantité  théorique,  fournit  de  l'acide  tri- 
chlorobenzoïque.  Voici  le  procédé  de  chloruration  auquel  s'est 
arrêté  l'auteur. 

On  chauffe  pendant  3  jours  à  180°  un  mélange  de  4*r  d'acide 
orthochlorobenzoïque,  de  2^,5  de  bichromate  potassique  et  de 
25**  HC1  fumant.  On  agite  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
l'éther,  on  évapore  l'éther  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  le 
résidu  dans  de  Peau  bouillante;  enfin  on  transforme  l'acide  en 
sel  bary tique  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

L'acide  p  dichlorobenzoïque  libre  cristallise  dans  l'eau  en 
aiguilles  brillantes;  il  fond  à  K>0°  et  bout  a  301°.  1000^  d'eau 
à  11°  en  dissolvent  0^,8381. 

Le  sel  de  baryum  p  (C7H»Cl20*)*Ba+3H*0  forme  des  aiguilles 
brillantes  qui  se  déshydratent  complètement  sur  l'acide  sulfu- 
rique.  100*r  d'eau  à  16°  dissolvent  2gr,641  du  sel  anhydre.  L'or- 
thochlorobenzoate  renferme  aussi  311*0  ;  ses  cristaux  en  retien- 
nent 2  sur  l'acide  sulfurique  (100*r  d'eau  à  180,rî  en  dissolvent 
31,51  parties). 

Le  sel  de  calcium  p  (G7H»Glâ()*)2(îa+2H*0  forme  des  aiguilles 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t,  vm,  p.  81. S  et  Oâ'i. 

NOUV.    SÉR.,  T.  XXV,    187».  —  SOC.  CIÏ1M.  0 
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solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  plomb,  avec  H20, 
est  insoluble  dans  Peau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le  sel  de 
cuivre  est  un  précipité  bleu  clair,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  renfermant  2H20. 

Vélher  C7H3C1202.C2H*  bout  à  271°.  D=l,3278  à  0<>.  Uamide 
C7H3Ci2O.AzH2  est  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  155°. 

Les  eaux  mères  de  l'acide  p  dichlorobenzoïque  paraissent  ren- 
fermer un  autre  isomère.  MM.  Glaus  et  Pfeifler  ont  obtenu,  par 
l'action  de  HG1  et  KGiO3  sur  l'acide  benzoïque  un  acide  dichloro- 
benzoïque qui  paraît  être  l'acide  p. 

Dans  une  seconde  note,  l'auteur  montre  qu'il  se  forme  ainsi  un 
mélange  d'acide  a  et  d'acide  p. 

Sur  l'acide  ehlorosalicyliqne  ;  par  M.  F.  BEILSTEIN  (1). 

Cet  acide,  décrit  récemment  (t.  XX,  p.  32)  par  MM.  Huebner  et 
Brenken,  a  été  préparé  par  l'auteur,  soit  en  partant  de  l'acide 
nitrosalicylique,  soit  par  l'action  de  SbCl5  sur  l'acide  salicylique. 
C'est  d'après  MM.  Huebner  et  Brenken  l'acide  /w-chloro-o- 
oxy salicylique;  il  fond,  d'après  l'auteur,  à  167°,5  (à  172°,5  d'après 
Huebner  et  Brenken).  Le  sel  barytique  renferme  3H20,  ainsi  que 
le  sel  calcique,  qui  forme  des  lamelles  brillantes. 

Le  chlorure  de  phosphore  agit  sur  cet  acide  en  donnant  un 
chlorure  qui  régénère  l'acide  primitif  par  l'action  de  l'eau. 

Sur  l'acide  oxuvltlque  et  le  crésylol  qui  en  dérive  : 
par  MM.  A.  OPPENHEIM  et  8.  PFAFF  (2). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  un  nouvel  acide,  Facide  oxuvi- 
tiqueCW*.CH*i^®0Uï*  qui  se  produit  par  l'action  du  chloro- 
forme sur  l'éther  sodacétique  (t.  XX11,  p.  552).  Ils  ont  reconnu 
depuis  qu'il  se  forme  aussi  par  l'action  du  chloral,  de  l'acide  tri- 
chloracétique  et  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  le  même  éther  ;  il 
est  probable  que  dans  ces  circonstances  ce  sont  d'abord  des  mo- 
lécules plus  complexes  qui  prennent  naissance. 

Les  tentatives  pour  remplacer  le  groupe  OH  de  l'acide  oxuvi- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  816. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  149. 
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tique  par  H  ou  par  Cl  sont  restées  sans  résultat.  L'acide  iodhy- 
drique  résiniûe  cet  acide.  Le  perchlorure  de  phosphore  forme  sur- 
tout, même  à  180-200°  en  vase  clos,  le  chlorure 

G6H3-CHfœci)3 

qui  régénère  l'acide  oxuvitique  par  l'action  de  Teau,  et  Ton  trouve 
dans  les  eaux-mères  le  premier  anhydride  oxuvitique 

/GH3  OH*) 

G6ir-gg^o-œPH2 

(GOOH    GOOH) 

qui  forme  de  longues  aiguilles  ressemblant  à  la  caféine. 

La  distillation,  par  petites  portions,  de  800*r  d'oxuvitate  de 
baryum  et  de  360gr  d'oxuvitate  de  calcium  avec  un  excès  de  chaux 
a  fourni  lôO8'  de  crésylol  pur  dont  les  auteurs  ont  préparé  divers 
dérivés,  notamment  l'acide  crésotique,  les  crésotates  de  méthyle 
et  d'éthyle  et  les  acides  méthyloxybenzoïque  et  éthyloxyben- 
zoïque,  en  oxydant  ces  deux  éthers  par  le  permanganate.  L'acide 
méthyloxybenzoïque  fournit  l'acide  oxybenzoïque  par  la  fusion  avec 
la  potasse. 

Le  tableau  suivant,  dernière  colonne,  indique  les  points  de  fu- 
sion (F)  et  d'ébuliition  (E)  du  crésylol  et  de  ses  dérivés  obtenus 
par  l'acide  oxuvitique,  comparés  aux  propriétés  des  autres  crésy- 
lols  et  de  leurs  dérivés. 

Crésvlol        iR      31-âl°5l1)       -  3G°  - 

uresyl0! \  E.     185-186°  (*)    194-200°  (2)     198°  (3)  -201° 

Acide  créso-(  F.    163-164  (M      168-1742et*)  147-150°         177° 
tique JE.       —  —  —  — 

Crésotate  del  F.      —  —  —  — 

méthyle... \  E.     174°  (5)  —  174  (G)  175-176° 

Crésotated'é-J  F.       —  —  —  — 

thyle (E.      —  188-191°  C2)     186-188  (3)      191-19-2- 

Acideméthyl-J  F.     98°5  Q)  96°  (8)  183,5-185  (9)  106-107 

oxybenzoïq.f  E.      —  —  —  — 

Acide  éthyl-lF.      19°5  (10)         137°  (")  195  («3)  137° 

oxybenzoïq.(  E.      —  —  —  — 

Acide     oxy-l  F.     155-156°  (13)   -200°  ("et l3)  210°  (»}  201°9 

benzoïque..(  E.      —  —  —  — 

i)  Kekulé.  —  2)  Engelhardl  et  Latschinoff.  —  3)  Fuchs.  —  4)  Bidermann 
et  Pick.  —  5)  Kœrner  Jahresber,  1867,  p.  326.  —  6)  Cannizzaro  et  Kœrner, 
Gazz.  chim.,  4872,  p.  6o.  —  7)  Grabe.  —  8)  Grœbc  et  Schultzen.  —  9)  Op- 
penheim  et  Pfaff. — 10  Kraut.  —  11)  Heintz.  —  12)  Ladanburg.—  13)Wœh1ers 
GmndriHS.  —  14)  Barth . 
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Ce  tableau  montre  que  le  crésylol  de  l'acide  oxuvitique  est 
identique  avec  le  métacrésylol  (position  1:3).  Cette  identité 
semble  confirmer  la  constitution  que  les  auteurs  ont  attribuée  à 
l'acide  oxuvitique,  d'après  son  mode  de  formation.  Dans  cette 
formule  de  structure,  les  groupes  CH3  et  OH  occupent  en 
effet  les  positions  1  et  3  et  les  groupes  GOOH  les  positions 
4  et  6  : 

GOOH         CH3 

G— G 

G  G-H 

\         / 
G  =  G 

/  \ 

GOOH  OH 

D'après  M.  Bœttinger,  les  groupes  CH3,  COOH  et  COOH  oc- 
cupent dans  l'acide  uvitique  les  positions  1  :  3  :  5  ;  il  s'ensuit  que 
l'acide  oxuvitique  des  auteurs  ne  dérive  pas  de  l'acide  uvitique 
ordinaire,  mais  d'un  isomère  encore  inconnu. 

L'acide  métaméthyloxybenzoïque  obtenu  dans  le  cours  de  ces 
recherches  fondait  à  107°,  ainsi  qu'il  résulte  de  déterminations 
faites  sur  plusieurs  préparations.  Ce  point  de  fusion  est  différent 
de  celui  admis  jusqu'ici  (95*)  et  qui  très-probablement  est  er- 
roné. 

Les  auteurs  relèvent,  en  terminant,  une  autre  erreur  relative 
aux  points  de  fusion.  L'acide  anisique,  d'après  Laurent  et  d'après 
d'autres  chimistes,  fond  à  175°;  ce  point  de  fusion  est  inexact. 
Onze  déterminations  faites  sur  quatre  échantillons  d'acide  ani- 
sique, incolores  et  bien  cristallisés,  provenant  de  l'essence  d'anis, 
ont  conduit  les  auteurs  à  la  moyenne  184°2  (corrigé),  les  chiffres 
extrêmes  sont  183°2  et  185°25. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE 

Sur  la  formation  de  Findol  aux  dépens  des  matières  albnmi- 

noïdes;  par  M.  W.  KUH\E  (1). 

On  a  constaté,  dans  la  digestion  pancréatique  des  matières 
albuminoïdes,  la  formation  d'un  composé  volatil  très-voisin,  sinon 

xl)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  206. 
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identique  avec  l'indoi  (voyez  ce  recueil,  t.  XXIV,  p.  229)  ;  or 
l'auteur  croit  qu'il  n'est  nullement  prouvé  que  cette  matière  se 
forme  aux  dépens  des  matières  albuininoïdes  ;  qu'elle  pourrait 
provenir  des  ferments  pancréatiques  eux-mêmes  ou  être  produite 
par  les  bactéries,  dont  la  présence  peut  toujours  être  constatée  ; 
généralement  elles  sont  même  très-nombreuses  dans  les  diges- 
tions pancréatiques  où  l'indoi  se  forme. 

Si,  d'après  les  expériences  de  l'auteur,  la  digestion  pancréa- 
tique se  fait  dans  des  conditions  où  le  développement  des  bac- 
téries est  rendu  impossible,  il  ne  se  forme  pas  trace  d'indol.  Ce 
produit  pourrait  donc  être  considéré  plutôt  comme  un  produit  de 
putréfaction. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  l'indoi  par  la  fusion  de  la  fibrine 
avec  la  potasse,  en  condensant,  au  moyen  d'un  dôme  de  cornue, 
les  vapeurs  qui  se  dégagent  pendant  celte  opération  ;  il  a  obtenu 
ainsi  des  liqueurs  qui  possédaient  l'odeur  et  toutes  les  propriétés 
de  l'indoi,  et  une  matière  cristallisée  qu'il  n'a  pu  purifier  complè- 
tement à  cause  de  la  faible  quantité  qui  se  forme  ;  cette  matière 
fondait  à  une  température  supérieure  à  52°,  point  de  fusion  de 
l'indoi.  Cette  différence  dans  les  points  de  fusion  peut  être  due  à 
une  impureté,  car  la  matière  offrait  tous  les  caractères  de  l'indoi  ; 
elle  est  liquéfiée  par  les  vapeurs  d'éther,  se  dissout  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau  bouillante,  et  se  volatilise  avec  les  vapeurs  aqueuses  ; 
ses  réactions  coïncident  avec  celles  décrites  pour  l'indoi.  Il  est 
donc  très- probable  que  la  substance  qui  se  forme  par  la  fusion 
des  matières  albuminoïdes  avec  la  potasse  est  réellement  de 
l'indoi. 


Sur  la  formation  de  l'indoi  »nx  dépens  des  matières  aibunii- 

noïdes;  par  H.  M.  INE\CKI  (1). 


L'auteur  est  parvenu,  en  commun  avec  un  de  ses  élèves, 
M,  F.  Frankiewicz,  à  isoler  l'indoi  des  produits  de  la  digestion 
pancréatique  de  l'albumine.  On  arrose  300  grammes  d'albumine 
du  sang  de  4  litres  */*  d'eau,  on  ajoute  un  pancréas  de  bœuf  bien 
débarrassé  de  sang  et  de  graisse,  et  coupé  en  petits  morceaux,  el 
l'on  maintient  le  tout  à  une  température  de  40-45°  pendant  60  à 
70  heures.  Après  ce  temps,  on  filtre  le  liquide,,  on  l'acidulé  par 

■1)  Deutsche  chemische  GesellschHl't>  l.  vin,  p.  336. 
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l'acide  acétique,  et  on  le  concentre  aux  3/4  dans  une  cornue  : 
tout  l'indol  formé  se  trouve  dans  le  liquide  distillé  qui  est  trouble  ; 
on  le  filtre,  on  le  rend  alcalin  par  la  chaux  et  on  l'épuisé  par  son 
volume  d'éther.  La  solution  éthérée,  distillée  au  bain-marie, 
fournit  un  résidu  huileux  rougeâtre,  qui  possède  l'odeur  caracté- 
ristique de  l'indol,  et  qui,  additionné  d'un  peu  d'eau,  se  prend  au 
bout  de  peu  de  temps  en  une  masse  cristalline.  Après  purification 
dans  l'eau,  ce  produit  est  de  Vindol  pur,  fusible  à  52°. 

Le  produit  rouge  que  fournit  l'indol  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  azotique  contenant  de  l'acide  azoteux  paraît  être  un  dérivé 
nitrosé  de  l'indol;  l'auteur  s'occupe  encore  de  l'étude  de  ce  corps. 

Sur  la  composition  chimique  et  sur  le  rôle  physiologique  des 

peptones  ;  par  H.  R.  MAL  Y  (1) . 

Dans  un  mémoire  très-étendu,  dont  nous  ne  pouvons  donner 
ici  qu'un  court  résumé,  l'auteur  cherche  d'abord  à  établir  que  les 
peptones  offrent  sensiblement  la  même  composition  que  les  ma- 
tières albuminoïdes.  Il  a  préparé  de  la  fibrine  de  bœuf  aussi  pure 
que  possible,  en  traitant  la  matière  lavée  par  l'alcool  à  plusieurs 
reprises  et  ensuite,  dans  un  appareil  à  épuisement,  par  l'éther, 
pour  enlever  la  totalité  de  la  graisse.  Cette  fibrine  a  donné  £ 
l'analyse  les  chiffres  suivants  (moyenne  de  8  analyses  faites  sur 
des  produits  de  préparations  différentes).  C=52,51,  H=6,98; 
Az=  17,34. 

Elle  contenait  en  outre  0,01  %  de  cendres,  dont  on  a  tenu 
compte  dans  le  calcul. 

Ces  résultats  concordent  avec  les  chiffres  obtenus  par  M.  Du- 
mas, M.  Verdeil,  et  par  d'autres  expérimentateurs  ;  seulement 
l'auteur  a  trouvé  une  proportion  un  peu  plus  forte  d'azote,  ce  qu'il 
attribue  à  une  pureté  plus  grande  de  sa  fibrine,  notamment  à 
l'absence  complète  de  la  graisse. 

La  fibrine  a  été  mise  en  digestion  à  35°  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  à  2/iooo  et  de  la  pepsine;  le  liquide,  légèrement  opalin, 
a  été  neutralisé  par  du  carbonate  sodique,  porté  à  i'ébuliition  et 
filtré.  Le  liquide  filtré,  concentré  ou  baiu-marie,  est  soumis  à  la 
dialyse  à  travers  une  membrane  en  papier  parchemin  :  le  chlo- 
rure de  sodium,  les  autres  sels  et  de  petites  quantités  de  pro- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chcwie  (2),  l.  xi,  p.  97. 
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duits  de  dédoublement  cristallisés,  qui  ont  pris  naissance  pendant 
la  digestion,  passent  à  travers  la  membrane,  tandis  que  la  pep- 
tone,  beaucoup  moins  diffusible  qu'on  ne  l'admet  généralement, 
reste  en  majeure  partie  dans  le  dialyseur.  Si  Ton  change  l'eau 
extérieure  3  à  4  fois  par  jour,  2  à  3  jours  suffisent  pour  éliminer 
assez  complètement  les  sels.  Le  liquide  est  concentré  fortement 
au  bain-marie  et  soumis  à  une  précipitation  fractionnée  par  l'al- 
cool absolu;  on  obtient  ainsi  différentes  fractions  de  fibrine-pep- 
tone  qui  offrent  la  même  composition,  ce  qui  rend  très-probable 
que  la  fibrine-peptone  est  un  corps  homogène.  La  solution  al- 
coolique contient  encore  une  certaine  quantité  de  peptone, 
qu'on  peut  en  retirer  en  distillant  l'alcool  et  évaporant  le  résidu 
au  bain-marie  ;  cette  dernière  portion  possède  encore  sensible- 
ment la  même  composition. 

La  fibrine-peptone  ainsi  puritiée  offre  les  propriétés  connues 
des  peptones  ;  l'alcool  la  précipite  de  la  solution  et  le  précipité  se 
dissout  de  nouveau  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  et  le  sulfate 
de  sodium,  ou  l'acide  acétique  et  le  chlorure  sodique,  ne  troublent 
pas  la  solution  de  lit  peptone.  On  avait  dit  jusqu'ici  que  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  ne  précipite  pas  la  solution  acide  de  la 
peptone,  et  le  fait  est  exact  si  l'acide  libre  est  l'acide  chlorhydrique; 
si  la  solution  ne  renferme  que  de  l'acide  acétique,  le  ferrocya- 
nure  produit  un  trouble.  La  fibrine-peptone  a  donné  à  l'analyse 
les  chiffres  suivants  :  C=51,49;  H=6,95;  Az=17,13. 

Elle  contenait  en  outre  des  cendres  dont  la  proportion  n'attei- 
gnait pas  1  %  et  dont  on  a  tenu  compte  dans  le  calcul. 

Ces  chiffres  montrent  que  la  fibrine-peptone  possède  sensible- 
ment la  même  composition  que  la  fibrine  dont  elle  dérive,  et  il 
est  très-probable  que  le  groupement  moléculaire  de  la  peptone 
diffère  peu  de  celui  de  la  fibrine. 

Dans  la  seconde  partie  de  son  travail,  l'auteur  aborde  la  ques- 
tion importante  du  rôle  physiologique  des  peptones  et  démontre 
par  des  expériences  faites  sur  des  pigeons  qu'on  peut  remplacer 
les  matières  albuminoïdes  de  la  nourriture  de  ces  animaux,  par- 
tiellement ou  totalement,  par  de  la  fibrine-peptone,  sans  que  ces 
animaux  subissent  une  perte  de  poids;  qu'on  observe  au  contraire 
une  légère  augmentation  de  poids  dans  le  cas  de  la  nourriture 
pep tonique.  Dans  ces  expériences,  le  pigeon  est  nourri  avec  une 
quantité  donnée,  soit  12  à  14  grammes  de  froment  pendant  quel- 
que temps,  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  varie  plus  ;  à  partir  de 
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ce  moment  on  remplace  graduellement  le  froment  par  un  poids 
égal  de  pilules  ayant  exactement  la  composition  du  froment, 
seulement  renfermant  de  la  peptone  à  la  place  des  matières 
albuminoïdes.  Les  chiffres  suivants  indiquent  la  composition  du 
froment  et  de  la  nourriture  artificielle  à  laquelle  on  a  donné  la 
forme  de  pilules. 

Froment.  Pillâtes. 

Eau 12,25  -  12,6 

Amidon , 63,5  —  66,1 

Gendres 1,6  —                      1,6 

Graisse 1,8  —                      2,0 

Geliulose 2,7  à  4,0  —                     3,5 

Matières  albuminoïdes. .  10  à  11      Fibrine-peptone        10,2 

Dextrine,  sucre 2,2  à  5,0  Gomme                  4,0 

Matières  extractives  ....  0,7  à  3,5  —                       — 

100,00 

Pour  ne  citer  qu'une  des  nombreuses  expériences  de  l'auteur, 
un  pigeon  nourri  avec  13  grammes  de  froment  par  jour  pesait 
360  grammes;  dans  l'espace  de  trois  semaines  on  était  arrivé  à 
remplacer  ces  13  grammes  de  froment  totalement  par  12  gram- 
mes de  pilules  et  le  pigeon  avait  atteint  le  poids  de  372  grammes. 
Finalement,  suivant  la  marche  inverse,  on  a  substitué  de  nouveau 
du  froment  aux  pilules,  et  3  semaines  après  le  poids  du  pigeon 
était  tombé  de  nouveau  à  359  grammes. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  que  les  peptones  peuvent 
remplacer  les  matières  albuminoïdes  dans  la  nourriture,  et  que 
par  conséquent  les  peptones  formées  dans  l'estomac  aux  dépens 
des  substances  protéiques  passent  après  leur  absorptionpar  le  sys- 
tème chylifère  de  nouveau  à  l'état  de  matières  albuminoïdes. 
Cette  opinion,  émise  il  y  a  fort  longtemps  et  adoptée  par  la  majo- 
rité des  physiologistes,  manquait  jusqu'ici  de  preuves  expérimen- 
tales directes. 

Sur  uue  nouvelle  réaction  des  corps  albuminoïdes  et  des 
peptones;  par  M.  A.  ADAMKIEWICZ  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  suifurique  concentré  à  la  solution 
d'une  matière  albuminoïde  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  le 
liquide  prend  une  teinte  violette  très-belle,  en  même  temps  qu'il 

(1)  Deutsche  chemîsche  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  161. 
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devient  légèrement  fluorescent,  et,  lorsqu'il  possède  une  con- 
centration suffisante,  il  offre  un  spectre  d'absorption  avec  une 
bande  noire  entre  les  lignes  B  et  F.  Ce  spectre  se  rapproche  de 
ceux  de  l'urobiline  et  de  la  cholétéline  (produit  d'oxydation  rouge 
du  pigment  biliaire). 

Cette  réaction  colorée,  qui  est  très-sensible,  est  entravée  par  la 
présence  de  l'acide  azotique,  tandis  que  le  sel  marin  la  rend  plus 
nette.  Elle  est  tout  à  fait  générale  pour  les  matières  al  bu  mi - 
noïdes  et  s'applique  aussi  aux  peptones,  qu'elles  proviennent  de  la 
digestion  gastrique  ou  pancréatique;  la  pepsine,  les  ferments 
solubles  du  pancréas  et  la  ptyaline  montrent  également  la  même 
réaction.  Les  produits  de  dédoublement  cristallisés  de  l'albumine, 
leucine,  tyrosine,  acides  aspartique  et  glutamique,  etc.,  ne  pro- 
duisent aucune  coloration  dans  les  mêmes  conditions. 
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Sur  l'application  dn  brome  à  l'hydrouiétallurgie,  à  l'art  de  l'es- 
sayeur et  à  la  chimie  technologique;  par  M.  Rod.  WAGNER  (\). 

Hydrométallurgie  du  mercure.  —  De  tous  les  métaux,  le  mer- 
cure est  celui  dont  l'extraction  donne  lieu  aux  pertes  les  plus 
considérables. 

Les  chiffres  officiels  indiqués  pour  cette  perte  à  Idria  sont  les 
suivants  : 

Au  four  à  réverbère.  Au  four  à  ru»c. 

Eu   1810  46,7%  59,0  °/° 

1871  37,1  "5,0 

187-2  48,-2  1-2,0 

Même  avec  les  meilleurs  fourneaux  à  mouille,  la  perte  s'élève 
à  10  °/o-  Pftp  suiïe  de  ce  grave  inconvénient,  on  avait  songé  à 
plusieurs  reprises  à  recourir  à  des  procédés  d'extraction  par 
voie  humide,  on  avait  proposé  notamment  le  chlorure  cuivrique 
et  le  sulfhydrate  de  sodium  pour  l'attaque  du  cinabre,  mais  ces 
procédés  n'ont  pas  répondu  aux  nécessités  de  la  pratique. 

La  facilité  avec  laquelle  le  brome  attaque  le  cinabre,  ainsi  que 
Ta  montré  M.  E.  Reichardt,  a  engagé  l'auteur  à  traiter  les  mine- 

.1)  Gkemiaches  Centralblatt,  t.  vi,  p.  711. 
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rais  d'Idria  et  de  Deux- Ponts  par  de  l'eau  bromée,  qui  renferme 
3  %  de  brome  ou  par  une  solution  de  brome  dans  Pacide  chlo- 
rhydrique,  solution  qui  d'après  M.  P.  Waage  renferme  13°/0  Br. 
Après  quelques  jours  de  digestion  du  cinabre  avec  un  excès  de 
solution  bromée,  la  dissolution  est  complète.  Le  mercure  métal- 
lique se  trouve  pareillement  dissous. 
1  moléc.  de  sulfure  de  mercure  exige  4  moléc.  de  brome  : 

HgS  +  4Bi-2  +  4H20  =  HgBr*  +  SO'H*  +  6HBr. 

Mais  Faction  du  brome  s'exerce  d'abord  sur  le  mercure  du 
sulfure,  et  ce  n'est  que  postérieurement  que  le  soufre  se  trouve 
oxydé.  Il  serait  donc  possible  que  le  quart  du  brome  fût  suffi- 
sant. 

Pour  retirer  le  mercure  de  la  solution,  il  faut  le  précipiter  par 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  décomposer  le  sulfure  de  mercure, après 
dessiccation. 

La  quantité  de  brome  nécessaire  est  très-considérable,  et  pour 
1  partie  de  mercure  obtenue,  il  se  trouve  W/sV-  d'acide  bromhy- 
drique  en  dissolution.  Le  procédé  de  l'auteur  n'est  donc  applicable 
que  si  l'on  peut  fabriquer  simultanément  des  bromures  ou  autres 
préparations  de  brome. 

L'attaque  du  cinabre  par  le  brome  fournit  un  très-bon  moyen 
d'analyse  de  ce  minerai. 

Aftinage  de  Vor.  —  Le  brome  dissout  facilement  l'or,  et  le  bro- 
mure d'or  formé  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur  en 
or  métallique  et  brome  libre.  Le  brome  est  donc  un  excellent 
agent  pour  enlever  à  l'or  les  métaux  étrangers  (plomb,  bismuth, 
antimoine,  tellure)  qui  en  altèrent  les  propriétés  ;  il  suffît  d'ajou- 
ter à  l'or  fondu  une  certaine  quantité  de  bromure  d'or.  L'auteur 
pense  qu'il  y  aura  avantage  à  remplacer  le  chlore  par  le  brome 
dans  le  procédé  d'affinage  de  M.  Miller,  ainsi  que  dans  le  procédé 
d'extraction  de  l'or  recommandé  en  1848  par  Plattner,  et  qui  s'ap- 
plique notamment  aux  résidus  du  grillage  des  pyrites  aurifères. 

Le  résidu  du  grillage  de  beaucoup  de  pyrites  renferme  de 
l'argent  et  de  l'or.  Ce  dernier  est  disséminé  à  l'état  métallique 
dans  la  masse  d'oxyde  de  fer  et  peut  facilement  être  enlevé  par 
une  solution  de  brome,  après  qu'on  a  séparé  par  les  procédés 
connus  le  cuivre  et  l'argent. 

Extraction  du  platine.  —  L'attaque  du  minerai  de  platine  par 
.Peau  régale  est  une  opération  très-longue.  Elle  est  beaucoup 
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plus  rapide  si  l'on  remplace  l'eau  régale  ordinaire  par  un  mélange 
de  brome  ou  d'acide  bromhydrique  avec  l'acide  azotique.  Une 
simple  dissolution  de  brome  est  sans  action  sur  le  platine  métal- 
lique. 

Préparation  de  divers  produits.  —  Le  brome  transforme  très- 
nettement  le  cyanure  jaune  en  cyanure  rouge  sans  donner  nais- 
sance, commB  le  fait  le  chlore,  à  des  produits  secondaires  embar- 
rassants. 

Le  brome  peut  remplacer  le  chlore  dans  la  préparation  du  per- 
manganate de  potassium  par  le  manganate,  d'après  le  procédé  de 
Stasdeler.  Il  peut  servir  à  transformer  l'acide  arsénieux  en  acide 
arsénique. 

Présence  et  recherche  du  broiiioforme  dans  le  brome 
dn  commerce;  par  H.  S.  REYHAXN  (1). 

L'examen  de  certains  échantillons  de  brome  du  commerce  a 
indiqué  dans  celui-ci  la  présence  de  10  %  environ  d'un  corps 
étranger,  distillant  de  80  à  165°,  qui  est  formé  principalement  de 
bromoforme  (déjà  signalé  par  Hermann  il  y  a  vingt  ans  envi- 
ron). C'est  là  une  impureté  qu'il  importe  de  signaler  au  point  de 
vue  d'un  grand  nombre  de  travaux  de  laboratoire.  Sa  présence 
est  généralement  accusée  par  un  titre  inférieur  du  brome  et  par 
l'odeur  caractéristique  que  contracte  l'eau  de  brome. 

De  l'analyse  commerciale  des  sacres  et  de  l'influence  des  sels  et 
du  glucose  sur  la   cristallisation  du  sucre  ;   par  M.  DURIS  (2). 

L'analyse  commerciale  du  sucre  doit  tenir  compte  de  l'intluence 
que  peut  exercer  sur  sa  cristallisation,  durant  le  raffinage,  la 
présence  des  matières  étrangères,  cette  cristallisation  étant  em- 
pêchée par  les  sels  et  par  le  glucose. 

On  admet  généralement  que  les  sels  empêchent  la  cristallisa- 
tion de  4  à  5  fois  leur  poids  de  sucre  et  le  glucose  de  2  fois  son 
poids.  L'auteur  s'est  .proposé  de  rechercher  à  quels  sels  revient 
plus  spécialement  cette  influence  nuisible. 

Gomme  l'avait  déjà  indiqué  Payen,  les  chlorures  de  potassium 

il)  Deutsche  cheinische  Ocsellschaft,  t.  vin,  p.  702. 
(2)  Comptes  rendus,  l.  lxxxi,  p.  621. 
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et  de  sodium  sont  plus  solubles  dans  l'eau  sucrée  que  dans  l'eau 
pure  ;  en  outre  le  sucre  est  aussi  plus  soluble  dans  Peau  chargée 
de  ces  sels.  Par  la  concentration,  les  chlorures  et  le  sucre  cris- 
tallisent  simultanément  en  donnant  des  cristaux  de  composition 
variable.  En  résumé,  ces  chlorures  n'entravent  pas  la  cristallisa- 
tion du  sucre. 

Le  nitrate  de  potasse  cristallise  aussi  simultanément  avec  le 
sucre  et  en  diminue  la  solubilité. 

La  solubilité  du  sucre  et  du  sulfate  de  potasse  est  moindre 
pour  le  mélange  que  pour  les  substances  prises  isolément. 

Le  chlorure  de  calcium  détermine  la  cristallisation  du  sucre 
lorsqu'il  existe  en  faible  proportion  dans  la  solution  ;  une  grande 
quantité  de  chlorure  de  calcium  empêche  au  contraire  cette  cris- 
tallisation en  fournissant  un  sirop  visqueux.  Il  en  est  de  même 
du  carbonate  de  potasse  et  des  autres  sels  déliquescents. 

On  peut  conclure  des  résultats  ci-dessus  que  ce  ne  sont  pas 
les  sels  cristal lisables  qui  déterminent  la  production  de  mélasse, 
mais  les  matières  organiques  et  les  sels  déliquescents.  Comme  la 
proportion  de  ces  substances  par  rapport  aux  sels  est  sensible- 
ment constante,  le  dosage  des  sels  peut  permettre  l'appréciation 
de  la  quantité  de  sucre  raffiné  que  pourra  donner  un  sucre  brut, 
quoique  ce  procédé! repose  sur  une  erreur  théorique. 

Le  glucose  n'entrave  la  solubilité  du  sucre  que  lorsque  le  rap- 
port de  ces  substances  est  de  100  de  glucose  pour  60  ou  70  de 
sucre,  ce  qui  permet  d'attribuer  au  glucose  le  coefiicient  0,70, qui 
s'éloigne  beaucoup  du  coefficient  2  admis  généralement. 

* 

Conservation  des  matières  alimentaires;  par  M.  Alv.  REYXOSO  (1>. 

Le  procédé  de  M.  Reynoso  repose  sur  l'emploi  des  gaz  com- 
primés (air,  oxygène,  azote,  hydrogène). 

L'auteur  est  arrivé  à  conserver  de  la  viande  fraîche  et  sai- 
gnante, en  gros  morceaux,  pendant  1  à  3  mois  Va-  Tant  que  la 
viande  reste  dans  les  appareils,  elle  se  conserve  fraîche  et  sai- 
gnante. Une  fois  retirée  des  appareils,  elle  se  conserve  plus  long- 
temps que  la  viande  ordinaire  de  boucherie.'  Chose  remarquable, 
le  mouton  ainsi  traité  et  retiré  des  appareils  se  dessèche  lente- 
ment et  pourrait  alors  se  conserver  indéfiniment. 

1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  742. 
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L'emploi  de  l'oxyde  de  carbone  fait  subir  une  altération  à  la 
viande,  qui  devient  d'un  rose  vif.  Les  autres  gaz  ne  modifient  pas 
l'aspect  de  la  viande. 


Kevae  des  brevets  frsjiemis. 

104812.  —  Appareil  et  mode  cTépaillage  chimique  pour  toute 
espèce  de  laine.  —  Ràuun,  élisant  domicile  chez  Magxax,  Missy- 
les-Pierrepont  (Aisne)  ;  21  septembre  1874. 

11  est  décrit,  dans  ce  brevet,  un  appareil  permettant  de  faire  le 
vide,  puis:  1°  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  à  différentes 
températures,  2°  l'emploi  du  gaz  ammoniac  dans  les  mêmes 
conditions  pour  désaciduler  la  laine. 

104826.  —  Appareil  à  extraire  le  tartre  des  marcs  de  raisin 
après  distillation.  —  Delorme,  représenté  par  Lépinette,  42,  rue 
de  Sèze,  Lyon  (Rhône)  ;  16  septembre  1874. 

104847.  —  Mode  (Tépaillage  chimique  pour  toute  espèce  de 
laine  par  T acide  chlorhydrique  gazeux  et  à  froid.  —  Raulin, 
élisant  domicile  chez  son  père,  à  Bélair,  commune  de  Charleville 
(Ardennes);  28  septembre  1874. 

Dans  ce  brevet,  l'auteur  traite  les  laines  par  l'acide  chlorhy- 
drique liquide  et  par  le  temps,  et  il  substitue  la  chaux  à  l'ammo- 
niaque pour  désaciduler  les  laines. 

104851.  —  Application  nouvelle  des  laitiers  à  T  obtention  d'une 
série  de  produits  chimiques.  —  Sudre,  8,  rue  de  la  République, 
Marseille  (Bouches-du-Rhône)  ;  26  septembre  1874. 

Ce  brevet  est  absent. 

104853.  —  Production  industrielle  du  phosphate  de  fer  et  sa 
transformation  en  phosphates  alcalins.  —  Aubertin,  représenté 
par  Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin,  Paris  ;  1er  septembre 
1874. 

Brevet  absent. 

104868.  —  Procédé  d'extraction  du  jus  de  betteraves.  — 
Lixard,  représenté  par  Le  Bref,  203,  rue  Saint-Honoré,  Paris  ; 
2  septembre  1874. 

Ce  procédé  consiste  à  extraire  le  jus  des  betteraves  à  l'aide 
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d'appareils  rotatifs,  garnis  d'une  surface  filtrante  métallique 
ou  autre, etdans  lesquels  lafiltration  s'opère  de  l'extérieur  à  l'in- 
térieur. 

104877.  —  Procédé  rapide  d exécution  de  tous  dessins  sur 
pierre,  zinc,  papier,  cuivre,  etc.,  pour  l'impression  en  litho- 
graphie et  en  gravures.  —  Monrocq,  représenté  par  Armengaud 
jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris  ;  2  septembre  1874. 

Ce  procédé  a  pour  caractère  essentiel  l'exposition  de  la  pierre 
ou  papier,  etc.,  recevant  le  dessin  à  une  atmosphère  poussiéreuse 
de  vernis  gras,  en  vue  de  déposer  sur  les  parties  non  réservées 
des  particules  de  vernis  formant  les  teintes  ou  modelés  à  produire. 
Cette  atmosphère  poussiéreuse  peut  être  produite  par  l'agitation 
d'un  vernis  gras,  au  moyen  de  rouleaux  ou  par  toute  autre  dis- 
position d'appareils  convenable,  dans  une  chambre  close  à  l'abri 
des  courants  d'air. 

104897.  —  Appareil  perfectionné  servant  à  la  décomposition 
des  hydrocarbures,  soit  liquides,  soit  solides. —  Gapiand,  59,  rue 
de  Courcelles,  Levallois-Perret  (Seine)  ;  7  septembre  1874.* 

Cet  appareil  se  compose  de  deux  cornues,  l'une  verticale, 
l'autre  horizontale,  et  se  communiquant.  La  cornue  verticale  est 
remplie  de  coke,  elle  est  munie  à  la  paftie  supérieure  d'un 
siphon  et  d'un  distributeur  permettant  l'écoulement  des  gou- 
drons,  carbures,  etc.  La  cornue  horizontale  est  montée  sur  un 
fourneau,  elle  est  semblable  à  une  cornue  à  gaz  ordinaire;  la 
partie  inférieure  porte  une  tubulure  permettant  l'introduction  de 
vapeur  d'eau.  A  la  tête  de  la  cornue  est  un  large  tube  perm-ettant 
aux  gaz  et  autres  produits  de  s'écouler. 

104901.  —  Procédé  perfectionné  de  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique.  — De  Hemptinne,  représenté  par  Lecanu,  13,  rueGaillon, 
Paris  ;  7  septembre  1874. 

Brevet  absent. 

104911.  —  Procédé  perfectionné  de  fabrication  des  produits 
extraits  du  stick-lack.  —  Ruinet  et  Maurin,  représenté  par 
Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris;  8  sep- 
tembre 1874. 

Ce  procédé  consiste  : 

1°  A  faire  passer  sur  le  stick-lack  débarrassé  des  impuretés 
(bois,  terre,  etc.),  de  l'eau  bouillante  chargée  d'une  petite  quan- 


REVUE    DES   BREVETS    FRANÇAIS.  143 

tité  de  soude,  on  obtient  ainsi  un  produit  liquide  coloré  et  un 
résidu. 

Le  liquide  coloré  évaporé  est  livré  sous  le  nom  de  lac-lac 
comme  produit  tinctorial. 

2°  Le  résidu  est  fondu  sur  le  feu  avec  une  assez  grande  quan- 
tité d'alcool,  de  manière  à  obtenir  une  dissolution  de  la  gomme 
laque.  On  filtre,  il  reste  sur  le  filtre  le  produit  connu  sous  le  nom 
de  lac-dye. 

La  solution  alcoolique  est  distillée  dans  un  alambic,  on  recueille 
ainsi  une  partie  de  l'alcool,  il  reste  de  la  laque  qui  est  alors 
chauffée  à  un  feu  ardent  afin  d'enlever  les  dernières  traces  d'al- 
cool. Le  produit  restant  est  une  laque  d'une  dureté  extrême. 

104923.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  des  hydro- 
carbures et  de  leurs  produits.  —  Ghesebrough,  représenté  par 
Vinck,  17,  boulevard  Saint-Martin,  Paris;  9  septembre  1874. 

Les  perfectionnements  indiqués  par  l'inventeur  consistent  dans 
la  fabrication  d'une  matière  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  Vaseline, 
extraite  du  résidu  des  pétroles  par  une  ébullition  douce  âans  dos 
récipients  ouverts,  et  par  la  filtration  à  travers  du  noir  animal. 

104948.  —  Perfectionnements  apportés  dans  la  fabrication  de 
Pacier  et  dans  les  dispositions  des  fours  employés  pour  cette 
fabrication.  —  Siemens,  représenté  par  Armengaud  aîné,  45,  rue 
Saint-Sébastien,  Paris;  10  septembre  1874. 

104975.  —  Instrument  propre  à  déterminer  la  richesse  de 
matière  colorante  des  vins,  dit  Colorimètre  pour  les  vins.  — 
Prax,  représenté  par  Fafeur,  Garcassonne  (Aude)  ;  5  octobre 
1874. 

• 

104995.  —  Méthode  de  traitement  métallurgique,  dite  méthode 
Cumenge,  applicable  aux  minerais  (Y argent  ou  d'or.  —  Cumenge, 
40,  rue  Vi vienne,  Paris  ;  17  septembre  1874. 

105016.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  vernis. — 
Zingler,  représenté  par  Sautter,  50,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin, 
Paris;  14  septembre  1874.  —  Brevet  anglais. 

L'inventeur  fait  un  mélange  liquide  composé  des  dissolvants 
ci-après,  savoir  : 

Bisullure  de  carbone 1  p. 

Gamphène  ou  térébenthine.  .  .      1  p. 

Benzol  ou  pétrole  rectifié    ...       1  p. 

•    Esprit  de  méthyle 2  p. 
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Il  chauffe  ce  mélange  en  vase  clos,  il  ajoute  alors  la  gomme 
copale  ou  autres  gommes  dures  pulvérisées,  dans  la  proportion 
de  106  à  125  du  solvant  pour^50  kilogr.  gomme,  il  laisse  en 
contact  plusieurs  jours,  il  décante,  puis  ajoute  l'huile  grasse. 

105027.  —  Production  d'un  engrais  dans  les  distilleries.  — 
Faucheux,  représenté  par  Richenet,  9,  rue  Servandoni,  Paris  ; 
19  septembre  1874. 

105041.  —  Turbine  centrifuge  et  ses  applications  à  î alimen- 
tation des  fourneaux  par  l'oxygène  pur,  dans  le  but  d'obtenir 
vite  et  économiquement  de  hautes  températures,  et  son  appli- 
cation à  la  séparation  des  liquides  sans  distillation. —  DeRotrou, 
9,  rue  Calais,  Paris  ;  21  septembre  1874. 

105093.  —  Procédé  de  traitement  des  minerais  de  soufre.  — 
Dubern,  54  bis,  quai  de  Billy  ;  29  septembre  1874. 

105097.  —  Perfectionnements  dans  la  manière  de  rendre  le 
cuir  imperméable  et  d'en  améliorer  la  qualité.  —  Goolden,  re- 
présenté par  Meslin,  225,  rue  Saint-Honoré  ;  30  septembre  1874. 

L'auteur  plonge  le  cuir  chauffé  à  43°  dans  un  vase  contenant 
un  mélange  fondu  de  poix  de  goudron  de  houille  (25  %),  et  de 
paraffine  solide  (75  °/0).  L'immersion  dure  quelques  minutes. 
Il  est  bon  de  la  faire  précéder  par  un  traitement  à  l'eau  salée. 

Pour  les  cuirs  très-minces,  on  applique  le  mélange  précédent, 
à  l'aide  d'une  brosse,  sur  le  cuir  étalé  sur  une  plaque  de  métal 
chauffée. 

105110.  —  Purification  de  Pair  dans  des  espaces  confinés.  — 
Reymoso,  représenté  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien  ; 
28  septembre  1874. 

105130.  —  Production  du  noir  (F aniline  sur  tissus  de  toute 
nature  et  même  en  pâte  ou  en  poudre  sèche,  pouvant  être  employé 
comme  couleur  de  toute  espèce. —  Grawitz,  boulevard  Henri  IV,  1 , 
30  septembre  1871. 


Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'A'sniercs,  13.  (69,  2-6.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON 


t      t 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU   21    JANVIER   1876. 

Présidence   de    M.    Gautier 


Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Joly,  agrégé-préparateur  de  chimie  à  l'école  normale  supéT 
rieure. 

M.  Edouard  Schmidt,  6,  rue  Beautreillis. 

M.  Alex.  Corgeu,  11,  rue  Guénégaud. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Gélis,  a  la  Varenne-Saint-Denis. 

M.  A.  Goldschmidt,  142  West,  21  Street,  New- York. 

M.  le  Dr  Charles  de  Vauréal,  à  Biarritz. 

La  Société  reçoit  :  1°  le  12e  volume  de  la  Revue  de  géologie  dr 

MM.  Delesse  et  De  L apparent; 

2°  Maandblad  voor  Naturwetenschappen,  n08  3  et  4, 1875. 

M.  Terreil  donne  lecture  du  rapport  sur  les  comptes  du  tréso  - 
rier  pendant  l'exercice  1875.  Les  conclusions  du  rapport  sont 
adoptées  et  des  remerciements  sont  votés  au  trésorier  M.  Gaven- 
tou,  pour  le  dévouement  qu'il  apporte  dans  ses  fonctions. 

M.  Terreil  annonce  ensuite  qu'il  maintient  tous  les  faits  qu'il  a 
signalés  relativement  à  la  formation  du  kermès,  faits  qui  avaient 
été  contestés  par  M.  Weppen. 

M.  Tcherniak  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant 
les  produits  de  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  lés  aminés,  no- 
tamment sur  l'éthylamine. 

M.  Antony  Guyard  décrit  un  procédé  d'extraction  de  l'argent 
des  minerais  silicieux  du  territoire  d'Utah. 

Il  fait  connaître  en  outre  la  composition  des  résidus  de  la  fa- 
nouv.  s£r.,  t.  xxiv,  1876.  —  soc.  chim.  10 
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brication  du  sodium  et  celle  d'une  chaux  ayant  servi  à  l'épuration 
du  gaz. 

M.  Schutzenberoer  communique  un  travail  de  M.  Miquel  sur  les 
sulfocyanates  à  radicaux  d'acides. 

M.  Schutzenberher  expose  ensuite  les  résultats  des  expériences 
qu'il  a  entreprises  avec  M.  Bourgeois  pour  établir  la  constitution 
des  matières  collagènes.  Celles-ci  seraient  essentiellement  for- 
mées par  l'union,  avec  élimination  d'eau,  d'urée,  d'oxamide,  de 
glycocolle,  d'alanine,  d'acide  amidobutyrique,  avec  des  acides 
amidés  de  la  série  OH*n-4Az02. 

M.  Schutzenberger  appelle  enfin  l'attention  sur  la  nature  des 
cristaux  qui  se  forment  lorsqu'on  chauffe  sous  pression  un  mé- 
lange d'eau  et  de  sulfure  de  carbone.  Ce  mélange,  d'après 
M.  Schlagdenhauffen  fournit  à  130°  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

M.  Schutzenberger  a  obtenu  des  cristaux  qui  paraissent  consti- 
tués par  une  combinaison  instable  de  sulfure  de  carbone  et  d'hy- 
drogène sulfuré.  Cette  manière  de  voir  paraît  justifiée  par  la  for- 
mation de  cristaux  analogues  quand  on  dirige  à  travers  un  tube 
refroidi  à  — 25°  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec  chargé  de 
vapeurs  de  sulfure  de  carbone.  De  nouvelles  recherches  seront 
nécessaires  d'après  l'auteur  pour  décider  la  question. 

M.  G.  Salet,  en  étudiant  le  spectre  de  l'azote,  a  constaté  que 
l'on  peut  produire  le  spectre  cannelé  avec  ce  gaz  chauffé  au  con- 
tact du  sodium,  et  que  la  disparition  du  spectre  de  l'azote  est  due 
à  celle  de  l'azote  lui-même,  lequel  est  absorbé  par  le  sodium  sous 
l'influence  de  l'effluve  électrique. 

M.  Friedel  a  eu  l'occasion  de  comparer  un  échantillon  de  gas- 
taldite,  minéral  décrit  comme  nouveau  par  M.  Striiver  et  analysé 
par  M.  Cossa,  avec  les  échantillons  de  glaucophane  de  Syra,  et 
avec  ceux  rapportés  de  Nouvelle-Calédonie  par  M.  Heurteau,  et 
qui  ont  été  reconnus  identiques  avec  le  glaueôphane  type. 

La  gastaidite  ne  diffère  du  glaucophane  que  par  la  dimension 
des  cristaux.  Elle  présente  les  mêmes  réactions  au  chalumeau, 
le  même  dichroïsme,  les  mêmes  propriétés  optiques,  lé  même  an- 
gle de  prismes  se  rapprochant  de  celui  de  l'amphibole. 

Les  différences  des  analyses  peuvent  s'expliquer  par  des  mé- 
langes ;  les  analyses  devront  être  refaites  comparativement,  et 
sur  des  matières  bien  triées. 
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H*  Willm  présente  une  note  de  M.  Theunis,  de  Louvain,  se 
rapportant  à  l'analyse  d'un  mélange  des  quatre  sels  suivants  : 
nitrates  de  sodium  et  de  potassium,  chlorures  de  sodium  et  de 
potassium. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Salto  et  fia  au  troisième  mémoire  sur  les  matières  albamlnoïdes; 

par  M.  P.  SCHUTZENRERGER. 

Il  ressort  des  nombres  publiés  dans  la  première  partie  de  ce 
mémoire  que  la  quantité  d'eau  qui  se  fixe  sur  une  matière  albu- 
minoïde  est  déterminée  par  le  nombre  des  atomes  d'azote  conte- 
nus dans  sa  molécule.  Si  Ton  formule  la  décomposition  de  l'urée 
par  l'équation  : 

GOAzîH^+g^OrrGOîHîO        +2AzH3, 

Urée  Ac.  carbonique 

hydraté 

il  est  permis  de  dire,  d'après  les  résultats  trouvés,  que  pour 
chaque  atome  d'azote  contenu  dans  l'albuminoïde,  il  se  fixe  dans 
la  réaction  totale  une  molécule  d'eau.  Les  composés  amidés  qui 
forment  seuls  le  mélange  resté  en  solution,  existaient  donc,  com- 
binés sous  forme  d'imides,  dans  l'albumine  et  ses  congénères. 

Les  termes  amidés  du  mélange  sont  de  trois  ordres,  comme 
nous  le  prouverons  tout  à  l'heure  et  appartiennent  aux  trois 
séries 

(1)  OH*»-FAz02.    Série  de  la  leucine. 

(2)  OH2n— *Az02.    Série  des  acides  amidés  de  la  série  acrylique. 

(3)  OH2»-lAzO*.    Série  aspartique. 

Pour  la  facilité  du  langage,  nous  donnerons  le  nom  général  de 
lettrines  aux  termes  delà  série  (1),  en  les  distinguant  par  l'addition 
du  nom  de  l'acide  gras  correspondant;  nous  appellerons  de 
même  leucéines  tous  les  termes  de  la  série  (2),  en  y  joignant  le 
nom  de  l'acide  gras  —  H*  correspondant  : 

Ainsi  nous  dirons  leucine  acétique  ou  glycocolle,  leucine  buty- 
rique, leucine  propionique  ou  alanine,  etc.  ;  leucéines  caproïque, 
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val^rique,  butyrique,  etc.,  pour  les  composés  C^H^AzO*, 
C»H»AzO*,  OHPAzO*. 

Cette  modification  dans  la  nomenclature  est  réclamée  par  la 
fréquence  avec  laquelle  les  corps  de  cet  ordre  se  sont  présentés 
dans  nos  recherches. 

Dans  les  matières  albuminoïdes,  les  leucines  et  les  leucéines 
sont  en  proportions  respectives  telles  que  l'azote  qui  s'y  rap- 
porte se  partage  également  entre  ces  deux  classes  de  corps  ;  la 
composition  générale  du  mélange  amidé,  abstraction  faite  des 
termes  de  la  série  OH*"— ^zO4  pouvant  se  représenter  par  l'ex- 
pression CnH2BAz02. 

Les  leucines  et  les  leucéines  réunies  forment  la  masse  princi- 
pale du  mélange  amidé  ;  les  acides  CnH2n— i AzO4  n  y  entrent  que 
pour  une  part  relativement  faible,  qui  peut  se  déterminer  approxi- 
mativement par  l'excès  d'oxygène  présenté  par  la  masse  totale 
sur  le  rapport  Az  :  0*. 

Ceci  posé,  entrons  dans  le  détail  des  analyses  immédiates  des 
mélanges  amidés. 

La  méthode  d'analyse  est  fondée  sur  les  principes  suivants  : 

Le  mélange  amidé  séché  dans  le  vide  à  100°  est  pulvérisé  et 
épuisé  par  l'alcool  à  90  %  bouillant.  On  filtre  chaud  et  l'on  pèse 
le  résidu  insoluble.  La  solution  abandonnée  à  elle-même  dépose, 
après  refroidissement  et  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  une  cris- 
tallisation qui  est  filtrée,  lavée  à  l'alcool  froid,  exprimée,  séchéc 
et  pesée.  Par  une  concentration  de  l'eau-mère  alcoolique,  suivie 
d'un  refroidissement,  on  obtient  généralement  un  nouveau  dépôt  de 
cristaux  que  l'on  traite  comme  les  premiers.  La  dernière  eau-mère 
alcoolique  est  distillée  à  sec  dans  le  vide  et  le  résidu  pulvérisé 
est  traité  par  l'alcool  absolu  bouillant,  à  plusieurs  reprises  et  jus- 
qu'à épuisement.  Il  reste  un  résidu  insoluble  et  les  solutions  al- 
cooliques déposent  par  refroidissement  des  cristaux  en  mamelons 
ou  en  grumeaux  de  moins  eu  moins  abondants,  que  l'on  sépare, 
lave  à  l'alcool  absolu,  exprime  et  sèche.  Les  eaux-mères  réunies 
de  ces  cristaux  sont  concentrées. 

Les  diverses  cristallisations  ainsi  séparées  sont  à  leur  tour 
soumises  à  des  cristallisations  fractionnées,  soit  dans  l'eau, 
soit  dans  l'alcool  à  90  %  ou  absolu,  et  les  cristaux  provenant  de 
ces  seconds  fractionnements  sont  analysés.  L'analyse  élémen- 
taire est  le  seul  caractère  certain  que  l'on  puisse  employer  pour 
distinguer  ces  acides  amidés  voisins.  L'examen  microscopique 
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des  cristaux,  les  caractères  de  solubilité  peuvent  donner  des  indi- 
cations approchées,  mais  non  suffisantes,  d'autant  plus  que  Ton  a 
souvent  encore  affaire  à  des  mélanges  de  deux  homologues  voi- 
sins. Malgré  la  longueur  de  la  méthode,  j'ai  donc  dû  me  résoudre 
à  soumettre  tous  mes  produits,  mélanges  ou  principes  immédiats, 
à  l'analyse  élémentaire.  C'est  de  l'ensemble  raisonné  des  résul- 
tats multiples  ainsi  accumulés  que  j'ai  pu  tirer  les  conclusions 
précédentes. 

Exemple  :  200  grammes  d'albumine  coagulée  sèche  traitée  par 
l'hydrate  de  baryte  à  180*  pendant  cinq  jours* 

Mélange  amidé  épuisé  par  l'alcool  à  90  °/o  bouillant  : 

A)  Résidu  non  dissous,  pesant  13  grammes. 

G)  Cristaux  déposés  par  refroidissement  de  la  solution  alcoo- 
lique, pesant  48  grammes. 

G)  Cristaux  déposés  après  concentration  et  refroidissement  des 
eaux-mères  alcooliques  de  C. 

D)  Résidu  obtenu  par  l'évaporation  à  sec  dans  le  vide  de  l'eau- 
mère  alcoolique  deC  et  C. 

1°  Examen  du  résidu  A).  —  On  le  dissout  dans  Peau  ammonia- 
cale, l'ammoniaque  est  expulsée  par  concentration.  On.  obtient 
après  refroidissement  d'abondantes  aiguilles  a)  offrant  tous  les 
caractères  de  la  tyrosine  pure  et  qu'on  n'a  pas  analysées.  Ces  ai- 
guilles sont  égouttées  à  la  trompe,  lavées  avec  un  peu  d'eau  froide 
et  séchées.  Leur  poids  s'élève  à  3*r,6. 

L'eau-mère  de  la  tyrosine  est  concentrée  et  donne  une  deuxième 
cristallisation  b)  pesant  2^5  que  l'on  traite  par  l'alcool  à  90  % 
bouillant.  11  reste  une  portion  insoluble  qui,  purifié^  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau  bouillante  et  décoloration  par  le  néir,  offre  les  ca- 
ractères de  la  tyrosine  et  pèse  0^,1.  Total  de  la  tyrosine  :  1,86  pour 
cent  d'albumine. 

La  solution  alcoolique  de  la  deuxième  cristallisation  b),  d'où  l'on 
a  retiré  0*r,l  de  tyrosine,  dépose  par  refroidissement  des  cristaux 
ayant  l'aspect  de  lames  minces  et  donnant  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Matière  0^,3135,  CO*  =  0,621 .  H2O=0,2675. 
Pour  100.  Carbone=54,02;  hydrogène  =  9,8. 

correspondant  à  peu  de  chose  près  à  la  leucine  canroïque 
C6H13AzOt  ou  leucine  ordinaire. 

L'eau-mère  aqueuse  de  la  cristallisation  Z>)  est  évaporée  à  sec, 
In  résidu  est  repris  par  l'alcool  à  90  %  bouillant;  il  reste  un  résidu 
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c).  La  solution  alcoolique  dépose  par  refroidissement  des  cristaux 
en  houppes  d'aiguilles  d)  qui  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

Matière  0,291;  GO2=0,568/ H20= 0,237. 

Matière  0,585;  Acide  sulfurique  normal  à  un  équivalent  par  litre  :  sa- 
.  turé  4CC,8. 
Pour  100.  Carbone=53,2;  H =9,04.  Azote  =  11,4. 

nombres  qui  conduisent  à  un  mélange  ou  à  une  combinaison  de 
C6H13AzO*  (leucine  caproïque)  avec  C5H9AzOf  (leucéine  valé- 
rique)  ou  à  un  mélange  de  C6HHAz04  (leucéine  caproïque),  avec 
C5H"Az02  (leucine  valérique].  Théorie  C  =  53,6;  H  =8,9; 
Az=ll,3. 

Un  semblable  mélange,  ou  une  semblable  combinaison  à  équi- 
valents égaux,  a  été  fréquemment  rencontrée  dans  le  cours  de  mes 
quelques  expériences. 

L'eau-mère  alcoolique  des  cristaux  d)  ne  représentait  plus  que 
quelques  centimètres  cubes  et  a  été  négligée. 

Le  résidu  c)  est  dissous  dans  l'eau  et  la  solution  est  précipitée 
par  le  nitrate  mercurique  employé  d'abord  seul,  puis  en  neutrali- 
sant partiellement  le  liquide  devenu  acide  par  du  carbonate  de 
soude.  Qn  a  ainsi  deux  précipités  rnercuriques  qui  sont  bien 
lavés  à  l'eau  bouillante,  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décom- 
posés par  un  courant  d'acide  sulfhydrique. 

Les  liquides  filtrés  et  concentrés  fournissent  des  cristaux  qui, 
convenablement  purifiés  par  de  nouvelles  cristallisations  et  déco- 
lorations par  le  noir  animal,  offrent  les  caractères  suivants  : 

Les  cristaux  retirés  du  précipité  mercurique  obtenu  sans  addi- 
tion de  carbonate  de  soude,  formés  lentement  par  concentration 
d'une  solution  aqueuse  sur  l'acide  sulfurique,  se  présentent  sous 
la  forme  de  beaux  prismes  volumineux  et  brillants,  solubles  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau  ;  ils  fondent  à  environ  180°. 

Ils  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

(1)  Matière  0,212;  CO2=0,3605;  H2O  =  0,4095. 

(2)  Matière  0,141;  GO1  =  0,2445 ;H*0  = 0,071 5. 

(3)  Matière  0,233;      V  =  22cc,8.  H=0»,757;  t=19°. 

qui,  traduits  en  centièmes,  ne  peuvent  conduire  qu'à  la  formule 
C5H7Az03,  qui  serait  celle  d'un  anhydride  de  l'acide  glutamique. 

(1)             (8)  (3)  Théorie. 

Carbone 46,37  47,2  »  46,51 

Hydrogène 5,73        5,67  »  5,42 

Azote »             »  11,19  10,8 


L.  -  MATIÈRES  ALBUMINOIDES.  151 

J'ai  donaé  à  ce  corps  le  nom  d'acide  glutimique. 

Sa  capacité  de  saturation  a  été  déterminée  en  en  dissolvant  un 
poids  connu  dans  Peau,  colorant  la  liqueur  par  un  peu  de  tour- 
nesol, et  en  cherchant  le  volume  de  soude  normale,  à  un  dixième 
d'équivalent  par  litre,  nécessaire  pour  ramener  au  bleu.  Pour 
0^,2665  de  matière,  on  a  employé  {&*,$  ;  en  admettant  que  le 
poids  moléculaire  CflEFAzO*  sature  un  équivalent  de  soude,  il 
aurait  fallu  20*6. 

L'acide  glutimique  est  donc  monobasique. 

Les  cristaux  retirés  du  second  précipité  mercurique,  formé 
après  neutralisation  partielle,  sont  beaucoup  moins  nets  que  les 
premiers;  ils  fondent  vers  50°,  et  ont  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

(1)  Matière  0,2555;  C02  =  0,371;  FPO:=0,1425. 

(2)  Matière  0,278;  CCP  =0,406;  H2O=0,1535. 

(3)  Matière  0,2285;  acide  sulfurique  normal,  à  un  équivalent  par  litre: 

saturé  par  l'ammoniaque  dégagée  sous  l'influence 
de  la  chaux  sodée  l00,!. 

nombres  qui  traduits  en  centièmes  conduisent  à  un  mélange 
d'acides  glutdmique  et  aspartique,  dans  lequel  l'acide  glutamique 
dominerait. 

Théorie  pour  an  mélange 
de  3C*H»AzCH  -f  C»H' AïO*. 

d)  (*)  0; 

Carbone 39,6  39,83  »  39,6 

Hydrogène...      6,19  6,45  »  5,9 

Azote t  »  10,4  9,75 

La  capacité  de  saturation  de  cet  acide  a  été  déterminée  par 
l'analyse  du  sel  d'argent  obtenu  au  moyen  du  carbonate  d'argent 
et  du  sel  d'argent  obtenu  par  l'oxyde  d'argent. 

Le  premier  sel,  cristallin,  a  donné  pour  :  0^,326  de  matière  ; 
argent  métallique  0*r,138,  soit  %  42,33  d'argent;  le  glutamate 
monoargentique  contient  42,5  d'argent. 

Le  sel  d'argent  formé  par  Faction  de  l'oxyde  d'argent  sur 
l'acide  se  présentait  sous  forme  d'une  masse  blanche  amorphe, 
très-altérable  à  la  lumière  ;  il  a  donné  pour  0*r,327;  argent  0^,188; 
soit  57,5  %. 

Le  glutamate  diargentique  C5H7Az*Az04  contient  59,8  % 
d'argent. 

Les  acides  glutimique,  glutamique  et  aspartique  se  trouvent 
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dans  le  résidu  c)  insoluble  dans  l'alcool,  sous  la  forme  de  sels 
ammoniacaux.  Les  expériences  précédentes  n'ont  pas  été  faites 
avec  ce  résidu  même,  dont  la  proportion  n'eût  pas  été  suffisante, 
mais  avec  des  produits  similaires  provenant  d'opérations  sur 
une  plus  grande  échelle.  On  a  constaté  que  la  solution  aqueuse 
de  e)  donnait  avec  le  nitrate  mercurique  des  précipités  du  même 
ordre  que  ceux  décrits  ci- dessus. 

L'examen  du  résidu  A)  se  trouve  ainsi  épuisé. 

Il  est  uniquement  formé  d'un  mélange  de  tyrosine,  de  leucine 
caproïque,  d'acides  glutimique,  glutamique,  aspartique,  avec  une 
petite  proportion  de  leucéine  valérique. 

2°  Examen  des  cristaux  G)  pesant  48  grammes. 

Ces  cristaux  sont  dissous  dans  l'eau  chaude,  et  la  solution, 
très-légèrement  acide,  est  neutralisée  par  le  carbonate  de  baryte, 
dont  il  se  dissout  fort  peu.  La  liqueur  est  décolorée  par  le  noir 
animal  pur,  concentrée  et  refroidie;  elle  donne  une  première 
cristallisation  a),  et  une  eau-mère  qui,  concentrée  à  nouveau, 
fournit  une  deuxième  cristallisation  b)  semblable  à  la  première. 
L'eau-mère  de  b)f  concentrée  et  refroidie,  donne  une  troisième 
cristallisation  c),  peu  abondante  et  une  eau-mère.  Celle-ci  est 
évaporée  presqu'à  sec  ;  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline 
que  l'on  traite  par  l'alcool  à  90  %  bouillant,  on  a  ainsi  un  ré- 
sidu emplastique  de  sel  barytique  d)  et  une  solution  e). 

La  solution  e)  refroidie  donne  :  1°  des  cristaux  en  mamelons 
isolés,  ayant  l'apparence  de  choux-fleurs  /)  ;  2°  une  eau-mère 
alcoolique  qui,  concentrée,  fournit  une  nouvelle  cristallisation  g) 
et  une  eau-mère  alcoolique;  celle-ci,  concentrée  et  refroidie, 
donne  une  cristallisation  h),  et  enfin  une  eau -mère  peu  abon- 
dante qu'on  néglige. 

Les  cristaux  a)  sont  filtrés  à  la  trompe,  exprimés  entre  des 
doubles  de  papier,  et  traités  deux  fois  par  l'alcool  à  90  %  bouil- 
lant ;  on  a  un  résidu  x)  et  une  solution  y). 

Le  résidu  x)  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans 
l'eau  ;  cette  solution  cristallise  sur  le  porte-objet  du  microscope 
sous  forme  de  houppes  composées  de  prismes  aplatis,  rayon- 
nant du  centre,  souvent  très-longs,  avec  des  arborescences. 

La  réaction  de  la  tyrosine  par  le  réactif  de  Milon  donne  des 
résultats  à  peu  près  négatifs.  Ce  résidu  est  joint  à  un  résidu 
semblable  x')  obtenu  en  traitant  par  l'alcool  à  90  %  bouillant 
les  cristaux  b)  semblables  à  a)  (voir  plus  loin).: 
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-  La  solution  7)  dépose  par  refroidissement  une  cristallisation 
eu  feuillets  légèrement  colorés,  adhérant  aux  parois  du  vase 
Yi).  L'eau-mère  alcoolique  est  concentrée  et  refroidie,  elle  donne 
des  houppes  isolées  adhérant  aux  parois,  ou  des  mamelons  en 
choux-fleurs  /j),  ne  contenant  pas  de  tyrosine  et  dont  l'analyse  a 
fourni  les  nombres  suivants  : 

Matière  0,285;  CO*=0,569;  H«O=0,238. 
Pour  100.  Carbone  =  54,45;  Hydrogène=9,20. 

L'eau-roêre  alcoolique  de  7,)  concentrée  donne,  après  refroi- 
dissement, des  cristaux  73)  ne  contenant  pas  de  tyrosine  et 
donnant  à  l'analyse  : 

Matière  =  0,2915  ;  CO2  =  0,5815  ;  H20  =  0,242, 
Pour  100  :  Carbone  =  54,40  ;  Hydrogène  =  9,22. 

I /eau-mère  alcoolique  de  73)  est  réunie  à  d'autres  eaux-mères 
de  sources  analogues  (voir  plus  loin). 

Les  cristaux  b),  analogues  de  a),  sont  traités  par  l'alcool  bouil- 
lant à  90  %»  il  reste  une  partie  non  dissoute  x')}  et  Ton  a  une 
solution  /)  qui  fournit  rapidement,  après  refroidissement,  une 
cristallisation  y\)  en  feuillets. 

L'eau-mère  alcoolique  est  concentrée  et  donne,  par  refroidis- 
sement, des  cristaux  mamelonnés  y'2),  ne  contenant  pas  de  tyro- 
sine et  donnant  à  l'analyse  :  ' 

Matière  =  0,325  ;  CO»=  0,652  ;  H20  =  0,271 . 
Pour  :  Carbone  =  54,71  ;  Hydrogène  =  9,26. 

L'eau-mère  alcoolique  de  7*2)  est  concentrée  et  fournit  un  nou- 
veau dépôt  en  houppes  d'aiguilles  7^),  dont  l'analyse  donne  les 
nombres  suivants  : 

Matière  =  0,282  ;  CO2  =  0,571  ;  H20  =  0,231 . 
Pour  100:  Carbone  =  55,12  ;  Hydrogène  =  9,10. 

L'eau-mère  alcoolique  de  /3)  est  réunie  à  celle  de  73). 

Les#  résidus  x)  et  x1)  de  l'épuisement  alcoolique  (90  °/0)  bouil- 
lant des  cristaux  a)  et  b)  sont  réunis  et  dissous  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

La  solution  cristallise  abondamment,  par  le  refroidissement, 
en  cristaux  X)  feuilletés,  blancs,  ne  contenant  que  des  traces  de 
tyrosine,  et  donnant  à  l'analyse  : 

Matière  =  0,2365  ;  CO2  =  0,4725  ;  H20  =  0,2075. 
Pour  100:  Carbone  =54,48;  hydrogène  =9,74. 


154         MEMOIRES   PRESENTES   A    LA    SOCIETE    CHIMIQUE. 

L'eau-mère  de  X)  dépose  encore,  après  concentration  et  refroi- 
dissement, des  cristaux  Y)  en  tout  semblables  à  X)  et  qu'on  n'a 
pas  cru  devoir  analyser,  leurs  caractères  répondant  tout  à  fait  à 
ceux  de  la  leucine  caproïque. 

L'eau-mère  de  Y)  est  réunie  à  celles  de  /3)  et  /3)  ;  concentrée, 
elle  fournit  encore  une  faible  cristallisation  de  leucine.  Il  reste  une 
eau-mère  peu  abondante  que  l'on  concentre  et  qui  dépose  encore 
une  cristallisation  peu  abondante,  donnant  à  l'analyse  : 

Matière  =0,265;  C02=  0,518;  H*0 =0,227. 
Pour  100  :  Carbone  =  53,3  ;  Hydrogène  =  9,5. 

On  néglige  la  dernière  eau-mère,  réduite  a  quelques  centi- 
mètres cubes. 

Les  cristaux  y^  provenant  de  a)  sont  dissous  dans  l'eau 
bouillante  ;  la  solution  concentrée  donne  des  cristaux  en  feuillets 
z)f  dont  l'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Matière  =0,308;  CO*= 0,6145;   H*0  =  0,277. 
Pour  100:  Carbone  =  54,4  ;  Hydrogène  =  9,98. 

L'eau-mère  de  z)  concentrée  fournit  des  cristaux  w),  dont 
l'analyse  conduit  aux  nombres  suivants  : 

Matière  =  0,326  ;  C02=  0,649  ;  H20  =0,290. 
Pour  100  :  Carbone  =  54,5  ;  Hydrogène  =  9,8. 

L'eau-mère  de  u)  est  jointe  à  une  autre  eau-mère  analogue 
(voir  plus  loin). 

Les  cristaux  /J,  provenant.de  b),  sont  dissous  dans  l'eau 
bouillante;  la  solution  concentrée  donne  des  cristaux  T)  en 
feuillets,  qui,  analysés,  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

Matière =0,329;  CO*=0,659;  H20  =  0,289. 
Pour  100:  Carbone  =54,62  ;  Hydrogène  =  9,76. 

L'eau-mère  de  T,  concentrée,  donne  des  cristaux  V),  qui,  ana- 
lysés, ont  donné  : 

Matière  =  0,2895;  CO*=0,577;  H*O=0,244. 
Pour  100:  Carbone  =  54,35;  Hydrogène  =  9,3. 

L'eau-mère  de  V)  est  réunie  à  celle  de  h). 

Les  cristaux  c)  sont  très-peu  abondants  et  offrent  les  mêmes 
caractères  que  a)  et  b)\  ils  n'ont  pas  été  soumis  à  l'analyse 
fractionnée. 

Le  résidu  emplastique  d)  est  dissous  dans  l'eau  ;  la  baryte  est 
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exactement  précipitée  par  l'acide  sulfurique  ;  on  filtre  et  on  con- 
centre dans  le  vide.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant 
à  90  %î  H  SV  dissout  difficilement  et  lentement  en  laissant 
très-peu  de  matière  emplastique  brune. 

L'alcool  de  la  solution  est  distillé  ;  il  reste  un  résidu  non  cris- 
tallin, de  saveur  acidulé,  qui,  séché  à  120°  et  analysé,  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

!•  Matière =0,341;  CO»  = 0,591;  H»0  =  0,213; 

2°  Matière  =  0,490  ;  acide  sulfurique  normal  à  1  équivalent  par 
litre,  saturés  par  l'ammoniaque,  dégagée  par  la  chaux  sodée, 
4^,1.  Pour  100:  Carbone=47,26;  Hydrogène  =6,94;  Azote=ii,3. 

Ce  résidu,  peu  important  comme  masse,  paraît  être,  d'après  sa 
composition  et  ses  caractères,  un  mélange  ou  une  combinaison  à 
équivalents  égaux  d'acide  glutamique  et  de  leucéine  caprolque 
C5H»AzO*  +  C6H"AzO*  =  C"H*oAz*06,  qui  renferme  0/0  :  car- 
bone =  47,1  ;  hydrogène  =  7,2;  azote  =  10,1. 

Cristaux  /).  —  Ils  donnent  à  l'analyse  les  nombres  suivants  ; 

Matière  =  0,3425;  CO*  =  0,607  ;  H*0  =  0,265. 
Pour  100  :  Carbone  =  48,3  ;  Hydrogène  =  8,76. 

Cristaux  g).  —  Ils  donnent  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  =  0,278  ;  CO*  =  0,5085  ;  H*0  =  0,223. 
Pour  100  :   Carbone  =  49,80  ;  Hydrogène  =  8,93. 

Cristaux  b).  —  Ils  donnent  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  =  0,3475  ;  CO*  =  0,63o5;  H*0  =  0,266. 
Pour  100  :  Carbone  =  49,8  ;  hydrogène  =  8,50. 

Ces  trois  analyses  correspondent  à  des  mélanges  en  proportions 
variables  de  leucine  valérique  G^UliAzO*  et  de  leucine  butyrique; 
les  deux  dernières  conduisent  assez  approximativement  à  un 
mélange  à  équivalents  égaux  C*H9AzO*  +  C5H"AzO». 

Théorie  :  carbone  r=  49,09  ;  hydrogène  =  9,09. 

Ainsi  se  trouve  épuisé  l'examen  complet  des  cristaux  C),  sauf 
deux  dernières  eaux-mères  très-peu  abondantes. 

En  résumé,  les  cristaux  C)  (48  grammes)  sont  uniquement  formés 
de  leucine  et  de  leucéine  caproïque,  de  leucines  valérique  et 
butyrique,  et  d'un  peu  d'acide  glutamique. 

3°  Examen  des  cristaux  C).  —  Ces  cristaux  sont  broyés  avec 
de  l'alcool  fort  à  95  %>  et  dissous  à  chaud.  On  obtient»  sans 
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résidu  sensible,  une  solution  qui,  refroidie,  dépose  des  cristaux 
adhérents  a),  dont  l'analyse  donne  les  nombres  : 

Matière  =  0,3325  ;  CO*  =  0,651  ;  H*0  =  0,274. 
Pour  100  :  Carbone  =  53,4  ;  Hydrogène  =  9,15. 

Us  ont  l'apparence  de  houppes  formées  de  fines  aiguilles. 
L'eau-mère  alcoolique  de  a),  concentrée  et  refroidie,  donne  des 
cristaux  p),  que  l'on  sépare  et  qu'on  analyse  : 

Matière  =  0,319  ;  CO2  =  0,622;  H20  =  0,257. 

Pour  100  :  Carbone  =  53,18;  Hydrogène  =  8,95. 

La  dernière  eau-mère,  peu  abondante,  est  négligée. 

Les  cristaux  G')  sont  principalement  formés  d'un  mélange  ou 
d'une  combinaison  à  équivalents  égaux  de  C6HilAzOf  avec 
C5H41Az02,  ou  de  CPH^AzO2  avec  GWAzO2. 

Théorie  :  carbone  =  53,6  ;  hydrogène  =  8,9. 

4°  Examen  du  résidu  D)  obtenu  par  l'évaporation  a  sec  de  l'eau- 
mère  de  C)  et  G').  —  Ce  résidu  est  épuisé  à  plusieurs  reprises  par 
l'alcool  absolu  bouillant  ;  on  obtient  ainsi  une  série  de  solutions 

^i>  4a:  ^3>  ^4»    rf5- 

La  partie  O)  qui  ne  se  dissout  pas  après  ces  épuisements  est 
encore  assez  considérable.  Elle  est  traitée  à  chaud  par  l'alcool  à 
90  °/o  qui  laisse  un  résidu  brun,  poisseux,  peu  abondant  (1  à 
2  grammes  au  plus)  qui  est  négligé;  la  solution  est  décolorée  par 
le  noir  animal  et  évaporée  à  sec  dans  le  vide  ;  le  résidu  est  repris 
par  l'alcool  à  95  °/o  bouillant  ;  après  refroidissement,  il  se  forme 
un  faible  dépôt,  cristallin  offrant  l'apparence  de  boules  q)\  Peau- 
mère  alcoolique  de  q)  concentrée  donne  une  nouvelle  cristallisa- 
tion r)  semblable  à  la  première  ;  enfin  l'eau-mère  alcoolique  de  r) 
réduite  à  quelques  centimètres  cubes  est  négligée. 
1  Analyse  *?).— Matière==0,300;  CO2=0,537;  H2O=0,2375. 

Pour  100  :  Carbone  =  48,8  ;  Hydrogène  =  8,78. 

Analyse  de  r).—  Matière=0,230  ;  CO2=0,411  ;  H*O=0,184. 

Pour  100  :  Carbone  =  48,73  ;  Hydrogène  =  8,88. 

Ces  deux  analyses  se  rapportent  à  des  mélanges,  à  peu  près  à 
équivalents  égaux  de  leucines  valérique  et  butyrique. 

La  solution  S),  refroidie,  dépose  une  assez  abondante  cristallisa- 
tion  de  grumeaux  sans  forme  distincte  que  Ton  filtre  sur  un  linge, 
on  lave  à  l'alcool  absolu  froid  et  on  exprime  (cristaux  y)  ;  l'eau- 
mère  alcoolique  est  concentrée  et  donne  par  refroidissement  des 
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cristaux  £),  beaucoup  moins  abondants,  que  Ton  sépare  ;  l'eau- 
mère  alcoolique  de  $)  est  fortement  concentrée  et  refroidie  ;  elle 
donne  une  troisième  cristallisation  e)  ;  l'eau-mère  alcoolique  de  e) 
est  évaporée  à  sirop  ;  le  résidu  est  repris  par  l'eau  ;  la  solution 
est  décolorée  par  le  noir,  saturée  par  le  carbonate  de  baryte  dont 
il  se  dissout  passablement  ;  on.  filtre  et  on  concentre  ;  après  refroi- 
dissement, on  obtient  un  faible  dépôt  adhérent,  cristallin  et  une 
liqueur  demi-sirupeuse  que  l'on  précipite  à  chaud  par  un  grand 
excès  d'alcool.  Il  reste  un  produit  amorphe,  contracté,  transpa- 
rent p.)  et  une  solution  dont  on  chasse  l'alcool  ;  le  résidu  de  cette 
distillation  est  repris  par  l'eau,  la  baryte  restée  en  solution  en  pro- 
portion notable,  sous  la  forme  d'un  sel  barytique  soluble  dans 
l'alcool,  est  précipitée  exactement  par  l'acide  sulfurique  ;  on  filtre 
et  on  évapore  à  sec  dans  le  vide,  après  une  nouvelle  décoloration 
par  le  noir  animal,  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu  froid  et 
la  solution  concentrée  est  précipitée  par  l'éther  anhydre  ;  il  se 
forme  un  abondant  précipité  emplastique  jaune  clair  ô)  qui,  conservé 
quelque  temps  sous  l'alcool  éthéré,  commence  à  cristalliser  en 
grains  blancs.  La  solution  alcoolique  éthérée  séparée  de  ô)  est 
distillée  à  sec  et  fournit  un  résidu  amorphe  peu  abondant  o>). 

Les  cristallisations  f,  S,  e)  formées  successivement  dans  la 
même  liqueur,  Tune  abondante,  l'autre  faible  sont  réunies  et  dis- 
soutes dans  l'alcool  à  90  °/0  ;  la  solution  obtenue  est  concentrée 
et  donne  une  cristallisation  notable  en  mamelons  adhérant  au 
vase  qui  soumis  à  l'analyse,  donne  les  nombres  suivants  : 

Matière   0,2445;  CO*  =  0,4395;  H*0  =  0,1900. 
Pour  100  :  Carbone  49,02  ;  Hydrogène  =  8,63, 

correspondante  un  mélange  de C5H!tAzO*  avec OH9AzO*. 

L'eau-mère  alcoolique  des  cristaux  précédents  est  concentrée  ; 
après  refroidissement,  elle  se  prend  en  une  masse  de  mamelons 
confus  demi-transparents;  on  ajoute  de  l'alcool  absolu  froid 
pour  délayer  les  cristaux  it)  et  on  filtre  ;  l'eau-mère  alcoolique  de 
*)  abandonne  du  jour  au  lendemain  des  cristaux  X)  formés  des 
houppes  de  fines  aiguilles,  dont  l'analyse  conduit  aux  nombres 
suivants  : 

Y)  Matière  0,3390;  CO*=0,500;  H*O=0,243. 
Pour  100  :  Carbone  =  40,22  ;  Hydrogène  =  7,96 

qui  conduisent  à  la  formule  de  la  leucine  propionique  ou  alanine 
G*H7AzO*  ;  théorie  :  carbone  =  40,45  ;  hydrogène  =  7,86. 
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L'eau-mère  des  cristaux  X)  est  très-peu  abondante  et  n'est  plus 
examinée. 

Les  cristaux  *)  sont  redissous  à  chaud  dans  l'alcool  absolu  ;  la 
solution  donne  par  refroidissement  des  cristaux  dont  l'analyse 
fournit  les  nombres  : 

Matière  0,2205;  CO*  =  0,3775;   H*0   =  0,1705. 
Pour  100  :  Carbone  =  46,69  ;  Hydrogène  =  8,59 

qui  sont  ceux  de  la  leucine  butyrique  C4H9Az03  :  théorie  ;  car- 
bone 46,6  ;  hydrogène  =  8,7. 

La  solution  d£  dépose  après  vingt-quatre  heures  quelques  eris 
taux  en  mamelons  adhérents  et  quelques  flocons  nageant  dans  la 
liqueur  ;  on  sépare  ces  cristaux  par  filtration  sur  un  linge  (cris- 
taux <pa).  L'eau  mère  alcoolique  fournit,  après  concentration,  de 
nouveaux  cristaux  <pP)  dont  l'eau-mère  alcoolique  a  été  réunie  à 
celle  des  cristaux  e)  de  la  solution  rf,),  traitée  comme  il  est  dît 
plus  haut. 

Les  solutions  d3)  et  d4)  refroidies  donnent  après  12  heures  des 
flocons  assez  abondants  en  grumeaux  demi-transparents.  Ces 
deux  cristallisations  sont  filtrées  ensemble  (cristaux  <py)  et  l'eau- 
mèrë  alcooliqne  est  employée  à  l'épuisement  nouveau  </5)  du  pro- 
duit non  encore  dissous,  qui  après  ce  traitement  a  laissé  le 
résidu  0)  dont  il  est  question  plus  haut. 

La  solution  rf5)  refroidie  donne  des  cristaux  floconneux  <po)  que 
l'on  réunit  à  «p«,  cpp,  cpy,  tandis  que  l'eau-mère  alcoolique  con- 
centrée au  tiers  et  refroidie  fournit  de  nouveaux  cristaux  <p«  que 
l'on  réunit  à  cpa,  cpp,  cpy,  cpS  ;  enfin  l'eau-mère  alcoolique  est  ajou- 
tée à  celle  des  cristaux  e  de  d|). 

Les  cristallisations  cpa,  cpjS,  <py,  <p$  et  ?s  réunies  sont  traitées  par 
l'alcool  à  95  °/0  bouillant.  La  solution  concentrée  donne  par  refroi- 
dissement une  abondante  cristallisation  en  mamelons  K),  dont 
l'eau-mère  alcoolique  concentrée  se  prend  en  masse  de  houppes 
formées  d'aiguilles  aplaties  ;  on  ajoute  de  l'alcool  absolu  et  on 
filtre  des  cristaux  L  dont  l'eau-mère  alcoolique  évaporée  ne  laisse 
plus  qu'un  faible  résidu. 

Analyse  des  cristaux  L). 

Matière  0,356;  CO*  =  0,587  ;  H*O=0,253. 
Pour  100  :  Carbone=44,9;  Hydrogène  =  7,89. 
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Cette  analyse  se  rapporte  à  un  mélange  d'alanine,  de  leucine  et 
de  leucéine  butyriques  CWAzO*+G*H»AzO*  +  CWAzO*. 

Analyse  des  cristaux  K). 

Matière0,258;  CO*=0,4485rH*O«=  0,199. 
Pour  100  :  Carbone=48,34  ^Hydrogène  =  8,74. 

Cette  analyse  se  rapporte  à  de  la  leucine  butyrique  G4H9AzO* 
souillée  par  une  petite  quantité  d'un  homologue  supérieur. 

Le précipité  ô),  formé  par  Téther  dans  les  eaux-mères  alcooliques 
des  cristaux  ?,  8  et  s),  est  important  par  sa  masse.  Séché  à  150°, 
il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  : 

!•  Matière  0,369  ;  CO*  =  0,656  ;  H*0  =  0,235  ; 

8°  Matière  0,536  ;  acide  sulfurique  à  1  équiv.  par  litre  saturé 
par  l'ammoniaque  dégagée  sous  l'influence  de  la  chaux  sodée 
5«%2. 

Pour  100  :  Carbone =48,42  ;  Hydrogène  7,07  ;  Azote  13,58. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  leucéine  butyrique  C4H7AzO*. 
Carbone =47,5  ;  hydrogène  =6,9  ;  azote  ==  13,8. 

Le  résidu  amorphe  peu  abondant,  obtenu  en  distillant  à  sec 
l'eau-mère  alcoolique  éthérée  de  6  soumis  à  l'analyse  a  donné  : 

4o  Matière  0,2015  ;  CO*  =  0,370  ;  H*0  =  0,139. 

«•  Matière  0,382  ;  V=  34cf2  ;  H=  767  ;  t=  12°  ;  V  =  32,6. 

Pour  100  :  Carbone  =54,23  ;  hydrogène  =7,66  ;  azote  =  10,75, 
nombres  qui  se  rapportent  à  une  leucéine  valérique  impure. 

Dans  d'autres  expériences  les  nombres  trouvés  étaient  plus 
rapprochés.  Ainsi  : 

Matière  :  0,383;  CO*  =  0,7455  ;  H*O=>0,260. 
Pour  100  :  Carbone  =  53,08;  Hydrogène  =  7,54. 

Les  portions  cp  et  ja  étaient  trop  peu  abondantes  pour  se  prêter 
à  un  examen  ;  leur  mode  de  formation  et  leurs  caractères  montrent 
du  reste  qu'elles  sont  de  même  nature  que  les  parties  exami- 
nées. 

En  résumé,  les  seuls  corps  isolés  et  trouvés  dans  le  résidu  D) 
sont  les  acides  amidés  C5H"AzO*,  CWAzO*,  CMFAzO»  et 
C5H9AzO*,  C4H7AzO*.  La  butalanine,  dans  celte  analyse  immé- 
diate prise  comme  exemple,  n'a  été  analysée  qu'en  mélange  avec 
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l'acide  amido-butyrique;  mais,  dans  d'autres  expériences,  j'ai  eu 
l'occasion  de  l'extraire  et  de  l'analyser  pure. 

La  description  minutieuse  de  la  marche  de  l'analyse  immédiate, 
description  copiée  sur  mon  cahier  d'expérience,  montre  que  rien 
d'important  n'a  été  négligé,  que  tout  a  été  exploré,  et  que  par 
conséquent  les  conclusions  mises  en  tête  sont  suffisamment  jus- 
tifiées. • 

Si  généralement  je  n'ai  pas  dosé  l'azote  dans  cette  analyse 
immédiate,  c'est  que  des  analyses  nombreuses  faites  antérieure- 
ment iti'avaient  montré  qu'il  pouvait  se  calculer  d'après  le  car- 
bone, au  moyen  de  la  formule  CnHan+*AzO*,  ou  de  la  formule 
CnH*n-*AzO*. 

Ce  n'est  que  pour  les  acides  _CllHtll-4Az04  que  le  calcul 
cesserait  d'être  exact  ;  mais  ces  corps  sont  peu  abondants  dans 
l'albumine,  et  leur  présence  se  révèle  dans  un  mélange  amidé 
par  certains  caractères  faciles  à  mettre  en  évidence. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  donnerai  la  description  des 
composés  amidés  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés  et  dont  l'ana- 
lyse a  révélé  la  présence  dans  les  produits  du  dédoublement  de 
l'albumine,  notamment  des  termes  en  GnH2n-iAz02. 

Sur  les  produits  de  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  les 
aminés;  par  M.  J.  TCHERNIAK. 

(Première  noteJ 

Ayant  depuis  longtemps  l'intention  d'étudier  la  constitution  de 
la  dichloréthy lamine,  je  cherchais  surtout  une  méthode  permet- 
tant de  préparer  en  grand  ce  corps  remarquable.  Je  l'ai  enfin 
trouvée  dans  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  le  chlorhydrate 
d'éthylamine,  mais  non  sans  avoir  eu  à  surmonter,  des  difficultés 
dans  l'étude  du  produit  brut  de  celte  réaction.  C'est  pourquoi  je  vais 
communiquer  quelques  observations  sur  la  nature  et  la  décom- 
position de  ce  produit  brut  ;  elles  sont  loin  d'épuiser  la  question, 
mais  il  en  résulte  déjà  la  méthode  à  suivre  pour  la  préparation  de 
la  dichloréthylamine. 

ACTION  DU  CHLORURE  DE  CHAUX  SUR  LE  CHLORHYDRATE 

D'ÉTHYLAMINE. 

Les  produits  de  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  le  chlorhy- 
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rirate  d'éthylamine  varient  suivant  la  quantité  relative  de  chlo- 
rure de  chaux  employée  (1).  Si  elle  n'est  pas  su  (lisante  pour  la 
transformation  entière  en  diclilorétliy lamine  (4  à  5  parties  de  chlo- 
rure de  chaux  pour  1  partie  de  chlorhydrate),  on  obtient  une 
huile  d'un  caractère  très-peu  stable,  qui  commence  déjà  à  se 
décomposer  à  la  température  ordinaire.  Le  liquide,  lavé  et  séché, 
abandonné  pendant  quelques  jours,  se  remplit  d'une  belle  cris- 
tallisation, représentant  un  mélange  des  sels  d'une  ou  de  plu- 
sieurs bases  organiques.  En  supposant  dans  le  produit  brut  la 
présence  d'hypochlorite  d'éthylamine,  on  peut  expliquer  la  décom- 
position à  l'aide  de  la  réaction  connue  des  hypochlorites,  qui  se 
transforment  à  la  longue  en  un  mélange  de  chlorate  et  de  chlor- 
hydrate. L'hypochlorite  d'éthylamine  devrait,  comme  le  dé- 
montre l'équation  suivante,  donner  naissance  à  un  mélange  de 
chlorhydrate  et  de  chlorate  d'éthylamine  : 

.     3CTH5ÀzH2.C10H  =  2G2H5AzH2.HGl+G2H5AzH2.HC103 

Mais  l'analyse  des  cristaux  démontre  que  l'explication  que  nous 
venons  de  donner  n'est  pas  entièrement  suffisante.  Ils  contien- 
nent beaucoup  plus  de  chlore  qu'ils  n'en  devraient  contenir  ; 
0,2227  grammes  de  la  substance  ont  donné  0,3703  grammes 
AgCl,  soit  41,  il  %  ci,  la  formule  AzH»C*H»ClOH  exige 
36,41"  o/0  Cl. 

On  voit  qu'its  contiennent  une  quantité  notable  d'un  chlorhy- 
drate qui  s'est  formé  en  dehors  de  celte  réaction  (2). 

(1)  De  nombreuses  analyses  montrent  que  la  teneur  en  chlore  du 
produit  brut  monte  proportionnellement  à  la  quantité  relative  de  chlorure 
de  chaux. 

(2)  Il  ne  nous  est  pas  encore  possible  d'affirmer  si  ce  chlorhydrate  a  l'éthy- 
lamine  seule,  pour  base  ou  aussi  une  autre  aminé.  En  distillant  le  sel  avec 
la  chaux  et  en  condensant  les  vapeurs  qui  so  dégagent  dans  un  mélange 
réfrigérant,  on  obtient  un  produit  qui,  rectifié  au  thermomètre,  commence 
déjà  à  bouillir  à  18°  (point  d'ébullition  de  l'éthylamine),  mais  qui  passe 
principalement  de  25  à  35°.  Il  est  probable  que  les  cristaux  résultent  eu 
partie  de  la  décomposition  de  l'éthylamine  monochlorée,  qui  donnerait  nais- 
sance à  une  nouvelle  base  très-intéressante  au  point  de  vue  de  la  théorie, 
l'éthylidénamine,  comme  le  fait  voir  l'équation  suivante  : 

CH»  =  CH*-AzClH=rCH5-CH  =  AzH.HCl 

Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate,  qui  offrent  des  différences  de  solu- 
bilité,, avec  le  chloroplatinate  d'éthylamine,  ont  été  analysés  à  plusieurs 
reprises  et  avec  des  résultats  très-favorables  à  celte  hypothèse  ;  mais  les  dif- 
férences de  composition  entre  les    dérivés  de  l'éthylamine  et   ceux  de  la 
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Si  l'on  chauffe  le  produit  brut  dans  un  appareil  à  reflux,  la 
décomposition  devient  très-rapide  et  énergique,  et  peut  même 
aller  jusqu'à  l'explosion,  si  on  n'a  pas  soin  de  modérer  de  temps 
en  temps  la  réaction,  en  plongeant  la  fiole  dans  de  l'eau 
froide.  Il  se  dégage  beaucoup  d'un  gaz,  ayant  une  forte  odeur  de 
chlore. 

Après  avoir  arrêté  la  décomposition,  en  refroidissant  assez 
fortement,  on  remarque  que  le  produit  s'est  séparé  en  deux  cou- 
ches, dont  la  supérieure  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  cristaux. 
Ces  cristaux  furent  séparés  de  la  couche  huileuse  inférieure,  en 
traitant  le  produit  par  de  l'eau  et  en  évaporant  la  solution  au 
bain-marie.  Les  beaux  cristaux  qu'on  obtient  ont  étéséchés  à  120° 
et  soumis  à  un  dosage  de  chlore,  qui  a  donné  les  nombres 
suivants  : 

08r,3010  de  substance  ont  donné  0,4528  grammes  AgGl,  corres- 
pondant à  37,10  %  Cl. 

Ce  nombre  s'approche  déjà  beaucoup  plus  de  celui  qui  est 
exigé  par  la  théorie  pour  un  mélange  de  chlorhydrate  et  de  chlo- 
rate d'éthylamine. 

J'avais  d'abord  espéré  pouvoir  utiliser  cette  propriété  du 
produit  brut  pour  isoler  la  dichloréthylamine  à  l'état  pur,  cette 
dernière  étant  distillable  sms  décomposition;  mais  je  pus  bientôt 
me  convaincre  que  dans  les  circonstances  mentionnées,  la  dichlor- 
éthylamine est  entraînée  très-rapidement  dans  la  décomposition 
générale,  parce  que,  grâce  à  la  température  plus  élevée,  Phypo- 
chlorite  subit  en  partie  un  nouveau  mode  de  décomposition,  qui 
d'ailleurs  a  déjà  été  remarqué  pour  les  autres  hypochlorites  et  qui 
peut  s'exprimer  par  l'équation  suivante  : 

2AzH2C2H5C10H=Az2+Cl2+2H20+2C2H6 

C'est  probablement  le  chlore  libre  qui  réagit  sur  la  dichlor- 
éthylamine en  la  décomposant. 

Distillé  par  petites  quantités,  le  produit  brut  passe  très-rapide- 
ment, la  chaleur  dégagée  par  la  décomposition  étant  assez 
grande  pour  faire  distiller  le  liquide,  entre  75°  et  95°,  et  en  lais- 
sant pour  résidu  une  huile  brune  qui  se  concrète  bientôt  en  cris- 
taux. Les  produits  distillés  ne  sont  pas  plus  stables  que  le  pro- 
dit  brut  et  montrent  les  mêmes  caractères. 

base  supposée  n'étant  pas  très-considérables,  nous  n'affirmerons  rien  avant 
d'avoir  isolé  la  monochlorélhylamine  et  étudié  la  décomposition  de  la  substance 
pure. 
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Les  fractions  bouillant  plus  bas  que  la  dichloréth  y  lamine  parais- 
sent être  des  mélanges  de  chloroforme  (1)  et  de  dichloréthyla- 
raine,  comme  il  résulte  des  analyses  suivantes  : 

0,3630  grammes  de  substance  de  la  fraction  65-72°  ont  donné 
1,0150  AgCl,  correspondant  à  69,30  %,  ce  qui  permet  de  supposer  un 
mélange  de 55,95  <>/0  CHCP  et  44,05  CWCPAz. 

0,2944  grammes  de  la  fraction  72-78  ont  donné  0,7956  AgCl  corres- 
pondant à  66,81  %  Cl  ou  à  un  mélange  de  31,71  %  GHP  et  de  68,29 
%  CWCPAz. 

Pourvoir  si  c'est  bien  la  dichloréthylamine  qui  est  mélangée 
dans  ces  fractions  au  chloroforme  et  non  l'éthylamine  monochlo- 
rée, j'ai  employé  une  méthode  fort  simple,  qui  m'a  donné  des 
résultas  très-concluants.   J'ai  déterminé  les  densités    de   ces 
deux  fractions  et  j'ai  trouvé  pour  la  température  de  15°  les 
nombres   1,3532  et  1,2889.  La  densité    du  chloroforme  étant 
connue,  on  peut  déduire  très-facilement,  par  le  calcul,  la  densité 
de  la  dichloréthylamine,  on  trouve  les  nombres  1,214  et  1,216  qui 
concordent  parfaitement  entre  eux  et  assez  bien  avec  la  densité 
observée  (1,2800  à  15°).  Si  Ton  suppose  au  contraire,  que  ce  soient 
des  mélanges  de  monochloréthylamine  et  de  chloroforme  et  qu'on 
y  applique  le  même  raisonnement,  on  trouve  des  nombres  qui 
diffèrent  essentiellement  entre  eux  (1,25  et  1,312)  et  qui  sont  très- 
peu  probables,  parce  que  la  monochloréthylamine  aurait  alors 
une  densité  plus  grande  que  celle  de  la  dichloréthylamine,   fait 
qui  serait  sans  analogue.  On  doit  donc  supposer  que  la  mono- 
chloréthylamine, dont  la  présence  est  très-probable  dans  le  pro- 
duit brut,  a  un  point  d'ébullition^plus  élevé  que  la  dichloréthyla- 
mine, mais  qu'elle  se  transforme,  à  la  distillation,  en  chlorhydrate 
d'éthylidènamine . 

La  formation  du  chloroforme  s'explique  facilement  de  la  ma- 
nière suivante  : 

5G2H5AzC12 = 3  G2H5AzH2 +2  G2Gl5H2AzCP 
CCl5-CH2-AzC12=CHlC13  +  CICAz-hHCl 

Je  dois  ajouter  que  je  n'ai  pas  constaté  la  présence  du  chlorure 
de  cyanogène  dans  ces  réactions,  mais  j'ai  toujours  pu  obser- 
ver la  formation  d'un  gaz  ayant  l'odeur  caractéristique  de  ce 
corps,  et  dont  le  dégagement  précédait  la  distillation  du  liquide. 

(1)  La  présence  du  chloroformo  a  pu  être  constatée  d'une  manière  fort  nette 
par  l'excellente  méthode  de  M.  Hofmann. 
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D'après  ce  qui  précède,  le  produit  brut  de  Faction  "du  chlorure 
de  chaux  sur  le  chlorhydrate  d'éthylamine  doit  être  considéré 
comme  un  mélange,  formé  principalement  d'hypochlorite  d'éthyl- 
amine et  dichloréthylamine.  Quant  à  la  monochloréthylamine, 
j'espère  pouvoir  Fisoler,  en  adoptant  une  marche  spéciale  de 
préparation.  Je  communiquerai  mes  résultats  aussitôt  que  j'aurai 
isolé  ce  corps  remarquable,  si  intéressant  en  raison  de  la  base  à 
laquelle  il  doit  donner  naissance. 

PRÉPARATION  DE  LA  DICHLORETHYLAMINE. 

100  grammes  de  chlorhydrate  d'éthylamine  sont  distillés,  par 
portions  de  25  grammes  avec  250  grammes  de  chlorure  de  chaux 
dilué  avec  de  l'eau  jusqu'à  la  consistance  d'une  bouillie  assez 
épaisse,  dans  un  flacon  de  2  à  3  litres  de  capacité.  Le  mélange 
s'échauffe  beaucoup,  mais  la  chaleur  dégagée  ne  suffît  pas  pour 
faire  distiller  le  liquide.  Le  mélange  est  ensuite  distillé  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  passe  plus  de  gouttes  huileuses  (1). 

Le  produit  des  quatre  premières  distillations  est  distillé  une 
seconde  fois  avec  250  grammes  de  chlorure  de  chaux.  L'huile 
qu'on  obtient  (son  poids  égale  à  peu  près  celui  du  chlorhydrate 
d'éthylamine  employé),  est  lavée  avec  de  l'eau  et  agitée  pendant 
quelque  temps  avec  de  l'acide  sulfurique  à  50  %.  La  couche 
limpide  est  séparée  de  l'acide  sulfurique,  devenu  opaque,  lavée 
avec  une  solution  de  soude  très-étendue,  ensuite  avec  de  Feau 
pure,  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium  et  fractionnée  (2). 

Déjà  à  la  première  distillation,  la  plus  grande  quantité  du  liquide 
passe  à  86-90°  ;  en  répétant  la  distillation  plusieurs  fois,  on 
obtient  une  quantité  très-considérable  qui  passe  à  88-89°  et  qui 
représente  la  dichloréthylamine  chimiquement  pure,  comme  le  dé- 
montrent ses  analyses. 

De  cette  manière  on  peut  préparer  en  grand  avec  la  plus  grande 
facilité  de  la  dichloréthylamine  parfaitement  pure  (déjà  la  fraction 
86-90*  peut  être  considérée  comme  telle).  J'ai  soumis  les  produits 

(1)  Quand  l'éthylamine  contient  beaucoup  d'ammoniaque,  l'opération 
devient  très- difficile  parce  que  la  masse  mousse  beaucoup.  Il  faut  alors  agi- 
ter de  temps  en  temps  le  flacon  pour  que  son  contenu  ne  déborde  pas. 

(2)  Si  Ton  voit  des  cristaux  se  séparer  pendant  la  distillation,  on  fait  bien 
«d'abandonner  pendant  quelques  jours  le  liquide  distillé,  de  séparer  les  cris- 
taux et  de  continuer  la  distillation. 
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de  beaucoup  de  préparations  à  un  grand  nombre  d'analyses;  j'en 
citerai  quelques-unes  : 

0,2631  grammes  ont  donné  0,2021  CO2  et  0,0915  H20 
0,3892  grammes  ont  donné  0,9771  AgCl 
0,3524  grammes  ont  donné  0,8910  AgCl 

Théorie.  Expérience. 

G3....    24         21,05  20,95  —  — 

H»....       5          4,38  4,15  —  — 

Cl2....     71          62,28  —  62,06  62,21 

Az....     14          12,28  —  —  — 

Propriétés  de  la  dichloréthylamine.  —  Je  n'ai  que  peu  de  chose 
à  ajouter  à  l'excelllente  description  que  M.  Wurtz  nous  a  donnée 
de  ce  corps. 

La  dichloréthylamine  est  une  huile  d'une  couleur  jaune  d'or  et 
d'une  réfrangibilité  très-grande.  La  couleur  jaune  lui  est  particu- 
lière et  ne  peut  pas  être  enlevée  par  le  mercure  ou  par  les  alca- 
lis. Son  odeur  est  très-piquante  et  rappelle  à  la  fois  celles  de  la 
chloropicrine  et  de  l'anhydride  hypochloreux.  Elle  bout  d'une 
manière  constante  à  88-89°,  sous  la  pression  de  762  mm.  Sa  den  - 
site  à  15«  est  égale  à  1,2300  et  à  5°  à  1,2397.  A  —30°,  la  dichlo- 
réthylamine éprouve  une  contraction  visible,  sans  cependant  se 
solidifier. 

Constitution  de  la  dichloréthylamine.  —  Depuis  que  M.  Wurtz, 
dans  son  mémoire  classique  sur  les  ammoniaques  composées,  a 
décrit  les  produits  de  l'action  des  halogènes  sur  les  deux  pre- 
mières aminés,  aucune  opinion  sur  la  nature  de  ces  composés  n'a 
pu  se  propager  généralement.  M.  Wurtz  lui-même  pense  que  dans 
la  dichloréthylamine,  le  représentant  de  cette  classe' nombreuse 
de  composés,  le  chlore  a  remplacé  l'hydrogène  basique  de  l'éthy- 
lamine,  ce  qui  explique  le  caractère  neutre  de  ce  corps  (1). 
M.  Erlenmeyer  (2)  compare  la  dichloréthylamine  à  l'acétamide  et 
lui  assigne  la  formule  CH3-CC12- AzH*  ;  il  voit  dans  la  réaction  do 
la  dichloréthylamine  avec  la  potasse,  qui  produit  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'ammoniaque,  le  meilleur  argument  en  faveur  de  cette 
formule.  M.  Kekulé  (3)  range  la  dichloréty lamine  dans  la  même 
série  que  l'iodure  d'azote  ;  c'est  à  son  avis  un  produit  d'addition  (i). 

■ 

(1)  A.  Wurtz,  Compt.-rend.y  t.  XI,  p.  810. 

(2)  E.  Erlenmeyer,  Lehrbuch,  t.  I,  p.  289. 

(3)  A.  Kekulé,  Lehrbucu,  t.  I,  p.  460. 

(4)  Dans  Faction  du  brome  sur  l'éthylaminc,  il  parait  se  former  dans  cer- 
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M.  Ladenburg  (l)  rappelle  que,  dans  l'action  de  la  potasse  sur  la 
dichloréthylamine,  il  se  forme  des  produits  secondaires,  et  il  en 
tire  la  conclusion  que  les  deux  atomes  de  chlore  n'ont  pas  la 
même  valeur ,  que  leur  position  est  asymétrique.  Enfin , 
M.  V.  Meyer  (2)  défend  de  nouveau  l'opinion  émise  par  M.Wurtz. 
Il  explique  l'action  de  la  potasse  en  admettant  que  la  dichloréthy- 
lamine se  décompose,  antérieurement  à  la  formation  d'acide  acé- 
tique et  d'ammoniaque,  en  acide  chlorhydrique  et  acétonitrile. 
En  présence  de  tant  d'opinions  contradictoires,  l'expérience 
seule  pouvait  résoudre  là  question.  C'est  pour  cela  que  j'ai 
étudié  l'action  du  zinc-éthyle  sur  la  dichloréthylamine,  action 
qui  m'a  fourni  une  réponse  satisfaisante  à  la  question  débattue 
depuis  si  longtemps. 

Action  du  zinc-éthyle  sur  la  dichloréthylamine.  —  Les  deux 
corps  réagissent  avec  explosion.  Il  a  fallu  diluer  avec  de  l'éther 
pour  pouvoir  étudier  la  réaction. 

Une  molécule  de  zinc-éthyle  (28  grammes)  fut  étendue  de  son 
poids  d'éther  absolu  dans  un  appareil  à  reflux  et  additionnée 
goutte  à  goutte  d'une  moléc.  de  dichloréthylamine  (22  grammes) 
étendue  aussi  avec  de  l'éther,  en  tenant  constamment  le  liquide 
à  zéro. 

Chaque  goutte  produit  une  réaction  énergique  et  l'ébullition  de 
l'éther.  La  réaction  terminée,  j'ai  distillé  la  solution  éthérée,  qui 
n'avait  presque  rien  déposé  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  la 
masse  commençât  à  mousser.  La  distillation  fut  alors  interrompue 
et  le  résidu  sirupeux  traité  par  de  l'eau,  ajoutée  par  petites  quan- 


taioes  circonstances  un   produit  d'addition,  très-peu  stable,  comme  on  peut 
le  voir  en  comparant  les  résultats  des  deux  expériences  qui  suivent  : 

a)  12  grammes  de  brome  ont  été  dissous  dans  360  grammes  d'eau,  mélan- 
gés avec  une  solution  étendue  de  6  grammes  d'éthylamine  et  distillés.  Il 
passe  avec  les  premières  vapeurs  d'eau,  à  peu  près  1  gramme  d'une  huile 
assez  stable,  jaune,  lourde,  d'une  odeur  piquante. 

b)  5  grammes  de  brome  ont  été  dissous  dans  15  grammes  d'une  solution 
de  KBr.  Celte  solution,  maintenue  à  zéro,  a  été  ajoutée  par  petites  quantités 
à  une  solution  d'éthylamine  à  50  o/0  également  refroidie.  Il  se  forme  en 
grande  quantité  une  huile  jaune  qui  tombait  au  fond  de  la  solution  et  qui, 
aussitôt  séparée. de  la  couche  supérieure  se  décompose  très-énergiquement 
en  s'échauffant  beaucoup,  en  dégageant  des  torrents  d'acide  bromhydrique  el 
eu  laissant  comme  résidu  un  corps  cristallin. 

(i)  Ladenburg,  N.  Handworterbuch  der  C hernie,  I,  119. 

(2)  V.  Meyer,  Berichte  der  deutsch.  chew,  Gesellschaft,  VIII,  1078. 
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tités,  à  une  basse  température.  Il  se  dégagea  beaucoup  de  gaz 
et  il  se  forma  un  précipité  d'oxychlorure  de  zinc. 

Ce  précipité  fut  filtré  et  lavé  complètement,  et  les  eaux  de  la- 
vage, qui  montraient  une  légère  réaction  alcaline,  neutralisées 
par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  concentrées  à  un 
très-petit  volume.  La  solution,  additionnée  de  quelques  fragments 
de  potasse,  fut  distillée  au  bain-marie.  Il  passa  un  liquide  lim- 
pide et  ayant  une  forte  odeur  ammoniacale  qui,  rectifiée  au 
thermomètre,  commença  déjà  à  bouillir  au-dessous  de  30*,  mais 
dout  la  plus  grande  partie  passa  de  45-65°. 

Pour  isoler  la  triéthylamine  de  ce  mélange  (j'en  ai  obtenu  à  peu 
près  8  grammes),  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  :  j'ai  saturé 
exactement  1,2  grammes  par  l'acide  chlorhydrique,  évaporé  la 
solution  à  siccité  et  dissous  le  chlorhydrate  sec  dans  de  l'alcool 
absolu.  À  cette  solution,  j'ai  ajouté  une  solution  alcoolique  d'à  peu 
près  deux  grammes  de  chlorure  de  platine.  Le  précipité  jaune 
qui  se  produisit  aussitôt  fut  reconnu  pour  le  chloroplatinate 
d'éthylamine,  après  avoir  été  lavé  complètement  avec  de  l'alcool 
et  séché  à  100°. 

0,2299  grammes  ont  donné  0,0902  de  platine  métallique,  soit  39,23. 
La  formule  (AzHKPHSHCl^PtCl4  exige  39,34  %  Pt. 

La  solution  alcoolique  fut  concentrée  au  bain-marie,  jusqu'à  un 
petit  volume  et  les  petits  ciistaux  rouge-orangé,  qui  se  dépo- 
saient pendant  l'évaporation,  séparés  à  la  trompe  aussi  complè- 
tement que  possible  de  la  solution  de  PtGl*  et  séchés  à  100°.  J'ai 
obtenu  de  cette  manière  0,6  grammes  d'un  chloroplatinate  hygros- 
copique,dont  l'analyse  a  donné  les  nombres  exigés  par  la  théorie 
pour  le  chloroplatinate  de  triéthylamine. 

0,1580  grammes  ont  donné  0,0515  Pt 
0,1114  grammes  ont  donné  0,0163  Pt 
0,1502  grammes  ont  donné  0,1-27-2  CO2  et  0,0764  H*0. 


Théorie. 

Expérience. 

C»2.  .  .  . 

lit 

28,42 

23,10             — 

H32. .  .  . 

3-2 

5,20 

5,65             — 

Pt. 

197,8» 

32,18 

—           32,59 

Cl6. . . . 

-213 

3i,65 

—             — 

Az2,  .. 

28 

4,56 

—             — 

33,73 


100,00 
La  formation  de  la  triéthylamine  décide  d'une  manière  absolue 
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la  question  de  la  constitution  de  la  dichloréthylamine.  Les  deux 
atomes  de  chlore  doivent  être  liés  à  l'azote  comme  le  démontre  la 
formule  dans  l'équation  suivante  : 

/G»H5  yp2„8        /G2H5 

Az-Cl        +Zn/X2S5=Az— GW+ZnCP 
\G1  NG^H  \C2tP 

La  formation  de  l'éthylamine  s'explique  par  la  formule,  à  présent 
connue,  de  la  dichloréthylamine.  Le  chlore,  contenu  dans  ce 
corps,  possède,  grâce  à  sa  position  exceptionnelle,  un  pouvoir 
substituant  qui  ressemble  beaucoup  à  celui  du  chlore  libre,  pro- 
priété très-remarquable  au  point  de  vue  de  la  théorie  et  qui  rap- 
proche beaucoup  ce  corps  de  l'acétate  de  chlore  de  M.  Schutzen- 
berger.  Là  comme  ici  le  chlore  n'étant  pas  dans  le  radical, 
c'est-à-dire  n'étant  pas  lié  au  carbone,  s'échange  avec  une  faci- 
lité surprenante  contre  l'hydrogène  de  beaucoup  de  combinaisons 
organiques  en  les  chlorurant.  C'est  ainsi  que  la  dichloréthylamine 
remplace  par  le  chlore  l'hydrogène  de  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  de  l'éther  et  de  beaucoup  d'autres  corps,  en  régénérant 
l'éthylamine. 

La  détermination  de  la  constitution  de  la  dichloréthylamine  et 
la  possibilité  qui  s'offre  à  présent  de  préparer  en  grand  ce  corps 
intéressant  et  ses  homologues  permettent  d'espérer  qu'on  par- 
viendra à  l'aide  de  ces  substances  à  des  synthèses  du  plus  haut 
intérêt  scientifique,  comme  par  exemple  celle  des  corps  nitrosés. 

Si  je  trouve  dans  le  cours  de  ces  études  des  faits  dignes  d'inté- 
rêt, je  me  ferai  un  honneur  de  les  communiquer  à  la  Société. 

Laboratoire  de  M.  Wurtz,  Janvier  1876. 

Sur  la  composition  dès  gaz  provenant  de  la  combustion 
des  pyrites;  par  M.  A.  SCHEURER-KESTNER. 

M.  Bode,  deHaspe  (Westphalie)  a  publié  dans  le  journal  :  Poly- 
technisches  Journal  (1),  une  critique  de  la  note  que  j'ai  présentée 
à  la  Société  chimique  (2),  il  y  a  quelques  mois. 

M.  Bode  a  divisé  sa  critique  en  deux  parties.  Dans  la  première, 
il  cherche  à  démontrer  qu'avant  moi  d'autres  chimistes  avaient 
constaté  la  présence   de  l'acide  sulfurique  dans    les  produits 

(1)  Numéro  de  la  fin  de  novembre  1875,  page  322. 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique,  t.  XXIII,  p.  437. 
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gazeux  de  la  combustion  de  certains  sulfuras  métalliques.  Je  suis 
loin  de  le  contester.  Mes  expériences  n'eussent-elles  -d'autre  ré- 
sultat que  d'appeler  l'attention  des  industriels  sur  la  quantité  con- 
sidérable d'acide  sulfurique  qui  se  rencontre  dans  les  gaz,  je  n'au- 
rais qu  a  me  féliciter  de  les  avoir  fait  connaître.  J'ai  le  regret,  il 
est  vrai,  de  n'avoir  pas  cité  l'ouvrage  de  M.  Plat  mer  (1)  cité  par 
M.  Bode.  L'ouvrage  du  savant  métallurgiste  allemand  est  rare  et 
peu  connu,  comme  le  dit  M.  Bode  lui-même.  Mais  depuis  lors, 
j'ai  eu  l'occasion  de  le  consulter  et  de  reconnaître  que  les  expé- 
riences que  j'ai  faites  sont,  en  majeure  partie,  d'accord  avec  les 
siennes.  Il  y  en  a  une  seule  qui  nous  ait  donné  des  résultats  dif- 
férents. Dans  les  conditions  de  température  dans  lesquelles  j'ai 
opéré,  je  n'ai  pas  remarqué  de  formation  d'acide  sulfurique,  en 
faisant  passer  de  l'acide  sulfureux,  desséché  et  exempt  d'air,  sur 
de  l'oxyde  ferrique  chauffé  au  rouge.  M.  Plattner,  au  contraire, 
en  signale.  Sur  les  autres  points  l'accord  existe  entre  nos  expé- 
riences. 

Dans  la  seconde  partie  de  ses  critiques,  M.  Bode  sans  du  reste 
s'appuyer  sur  aucune  expérience  personnelle,  cherche  à  démon- 
trer que  jai  fait  une  erreur  considérable  dans  l'interprétation  nu- 
mérique que  j'ai  donnée  de  mes  analyses  de  gaz. 

J'avais  trouvé  pour  la  composition  de  certains  gaz  : 

Acide  sulfureux 4,34 

Oxygène 11,18 

Azote 84,48 

100,00 

puis  j'ajoutais  qu'en  tenant  compte  de  l'oxygène  disparu  par  suite 
de  la  formation  de  l'oxyde  ferrique  dans  le  four  à  pyrite,  s'il  n'a- 
vait  pas  disparu  d'oxygène  après  la  formation  de  l'acide  sulfu- 
reux, pour  oxyder  celui-ci,  on  aurait  un  gaz  de  la  composition 
suivante  : 

Acide  sulfureux 4,34 

Oxygène. ..." 15,4 1 

Azote 80,35 

100,00 

C'est  contre  ces  nombres  que  s'élève  M.  Bode,  à  tort  certaine- 
ment. D'après  lui,  la  composition  du  gaz  devrait  être  telle  qu'on 

(1)  Die  melallurgischea   Roestprozesse,  von  Cari  Friedrich  PlaLuc; 
Freiberg,  1856. 
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y  retrouvât  tout  l'oxygène  primitif  de  l'air,  soit  20.96%;  mais 
M.  Bode,  en  calculant  de  cette  manière,  commet  une  erreur  ma- 
nifeste; il  oublie  qu'une  certaine  quantité  d'oxygène  a  été  ab- 
sorbée par  le  fer  de  la  pyrite,  pour  former  de  l'oxyde  ferrique  ;  et 
en  assignant,  comme  il  le  fait,  la  composition  suivante  aux  gaz 
sortant  des  fours  à  pyrite  : 

S02 4,34 

0 16,62 

Azote 79,04 

100,00 

il  omet  de  tenir  compte  de  ce  fait,  que  l'oxygène  a  disparu,  en 

partie,  pour  une  oxydation  autre  que  celle  du  soufre,  pour  celle 

du  fer.  M.  Bode  dit,  en  effet  :  comme  l'acide  sulfureux  occupe  le 

même  volume  que  l'oxygène  qui  a  servi  à  sa  formation,  et  comme 

l'air  renferme  20.96  %  d'oxygène,  20.96   moins  4.34  d'acide 

sulfureux  donnent  16.62  d'oxygène;  d'où  la  conclusion  qu'au  lieu 

du  nombre  15.41  de  mon  analyse,  il  faut  mettre  16.62. 

Mais  le  calcul  n'est  pas  aussi  simple.  Quatre  volumes  d'acide 

sulfureux  sont  formés  aux  dépens  de  la  pyrite  et  de  11  volumes 

d'oxygène. 

FeS4+0"=Fe03-f  4SO«  (Fe=112) 

Sur  ces  11  volumes  d'oxygène  3  se  portent  sur  le  fer  et  8  sur 
le  soufre  ;  donc  il  faut  : 

2  volumes  d'oxygène  pour  former  2  volumes  SO2. 

75  volumes  d'oxygène  pour  former  l'oxyde  ferrique,  et  c'est  en 
partant  de  ces  données  qu'il  faut  faire  le  calcul.  Le  volume  de 
4.34  d'acide  sulfureux  correspondant  au  même  volume  d'oxygène, 
on  pose  la  proportion  suivante  : 

2: 0,75::  4,34: 1,62 

C'est-à-dire  que  1.62  d'oxygène  ont  été  absorbés  par  le  fer  de  la 
pyrite  ;  voici  comment  on  calcule  alors  la  composition  du  gaz  : 

Acide  sulfureux 4,34 

Oxygène  et  azote 95,66 

100,00 

Mais  au  moment  où  les  gaz  s'échappaient  du  four  à  pyrites,  ils 
avaient  déjà  perdu  l'oxygène  absorbé  par  le  fer  =  1.62;  la  tota- 
lité de  l'oxygène  compris  primitivement  dans  l'air  ayant  alimenté 
la  combustion,  se  trouve  donc  comprise  dans  les  nombres  sui- 
vants : 
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Acide  sulfureux 4,84 

Oxygène  et  azote  ci-dessus. . .  95,66 

Oxygène  absorbé  par  le  fer. .  1,62 

101,62 

L'air  renfermant  21  °/o  d'oxygène,  il  y  en  a  dans  les  101.62  ci- 
dessus,  21 .84.  Il  suffit  de  retrancher  de  ces  21.34  d'oxygène,  celui 
qui  a  formé  l'acide  sulfureux  et  qui  lui  est  égal  en  volume  :  4.34, 
plus  celui  qui  a  été  absorbé  par  le  fer:  1.62,  pour  obtenir,  par 
différence,  l'oxygène  appartenant  au  gaz  après  sa  sortie  des  fours, 
et  en  supposant  qu'il  n'y  a  aucune  condensation  ni  formation 
d'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  pour  l'oxygène  : 

21,34  moins  5,96  =  15,38. 

Nombre  qui  concorde,  à  très-peu  de  chose  près,  avec  celui  que 
j'ai  admis  dans  ma  note  (15.41  au  lieu  de  15.38). 
La  composition  du  gaz  devient  : 

S02 4,34 

0 15,38 

Az 80,28 

100,00 

Mais  ces  corrections  n'ont  pas  d'importance  dans  le  cas  actuel  ; 
c'est  pourquoi  je  m'étais  borné  à  calculer  quelle  aurait  été  la 
composition  du  gaz  s*//  ri  y  avait  pas  manque  d 'oxygène,  avec  une 
teneur  de  4,34  %  d'acide  sulfureux. 

Les  explications  qui  précèdent  sont  suffisantes  pour  montrer 
que  c'est  M.  Bode  qui  fait  erreur  dans  le  calcul  de  l'analyse  des 
gaz,  et  que  la  méthode  que  j'ai  suivie  est  correcte. 

Du  reste  quelques  analyses  de  gaz  des  fours  à  pyrites  ont  été 
publiées  il  y  a  un  an  dans  le  Polytechnisches  Journal,  par 
M.  Buchner.  On  retrouve  dans  ces  analyses  comme  dans  toutes 
celles  que  nous  connaissons,  un  grand  excès  d'azote  et,  par  con- 
séquent une  trop  petite  quantité  d'oxygène. 

L'une  des  trois  analyses  de  M;  Buchner  donne,  par  exemple  : 

Acide  sulfureux 6,07 

Oxygèn« 7,18 

Azote 86,71 

99,99 

dans  laquelle  on  constate  qu'il  manque  5,95  d'oxygène. 

En  effet,  6,07  d'acide  sulfureux  correspondent  à  2,27d'oxygènu 
absorbé  par  le  fer  de  la  pyrite  ;  on  a  donc  : 
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Acide  sulfureux 6.07 

O+Az r.., 93,93 

100,00 

La  composition  de   l'air  ayant  alimenté  la  combinaison  est 

donc  : 

Acide  sulfureux , 6,07 

(0+ Az)  ci-dessus 93,93 

0  absorbé  par  Fe... 2,27 

102,27 
100:21=102,27:*       d'où  *=  21,4 

De  ce  chiffre,  il  faut  retrancher  l'acide  sulfureux  et  l'oxygène 

absorbé  par  le  fer. 

21,47 

8,34 

13,13 

La  composition  du  gaz  aurait  donc  dû  être  : 

Acide  sulfureux 6,07 

Oxygène 13,13 

Azote 80,80 

100,00 

Voici  une  analyse  que  j'ai  faite  sur  les  gaz  de  fours  à  pyrite 
dans  lesquels  on  brûle  de  la  pyrite  menue  sur  des  étages;  elle  se 
rapproche  de  celle  de  M.  Buchner  : 

Acide  sulfureux 6,5 

Oxygène • 7,5 

Azote 86,0 

100,0 

la  quantité  d'oxygène  manquant  est,  après  calculs  faits,  de  5,08. 
Les  quantités  de  sulfate  métallique  qui  se  trouvent  dans  les  ré- 
sidus, ne  représent  qu'une  faible  partie  de  cet  oxygène,  contrai- 
rement à  ce  que  suppose  M.  Bode.  Les  résidus  provenant  de  la 
combustion  qui  a  donné  le  gaz  analysé  ci-dessus,  ne  renferment 
que  1  78  à  2  °/0  de  soufre,  tant  à  l'état  de  sulfure  de  fer  qu'à 
celui  de  sulfate.  En  prenant  le  chiffre  le  plus  élevé  2  %,  et  en 
supposant,  ce  qui  n'est  pas,  qu'il  se  trouve  entièrement  à  l'étal 
de  sulfate  (1),  condition  la  plus  favorable  à  l'hypothèse  de  M. Bode, 

(1)  Les  résidus  de  la  combustion  des  pyrites  renferment  toujours  un  peu 
de  monosulfùre  de  fer,  surtout  lorsque  l'air  a  fait  défaut  dans  certaines  par- 
ties du  la  masse.  (Scheurer-Kestner  et  Rosenstiehl.  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  1868,  t.  IX,  p.  43*. 
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on  reconnaît  que  la  quantité  d'oxygène  qui  a  pu  être  absorbée  du 
fait  de  la  formation  de  ce  sulfate  ne  dépasse  pas  0,35.  En  effet, 
les  pyrites  employées  dans  cette  expérience  ont  donné  environ 
70  °/0  de  résidus  renfermant  1  */«  à  2  %  de  soufre  ;  nous  avons 
admis  le  plus  fort,  2  °/0.  Ces  2  %  sur  70  °/o  de  résidus  donnent 
M  °/o  sur  1*  pyrite  employée  et  qui  renfermait  45  °/o  de  soufre, 
soit  donc  3  %  sur  la  quantité  de  soufre  renfermée  primitivement 
dans  la  pyrite. 

On  peut,  avec  ces  données,  passer  maintenant  à  la  composition 
des  gaz.  Le  gaz  analysé  renferme  comme  nous  avons  vu,  6,5  % 
d'acide  sulfureux  ;  ces  6,5  °/0  représent  97  %  du  soufre  contenu 
dans  la  pyrite;  en  d'autres  termes,  les  trois  centièmes  de  ces  6,5 
représentent  le  volume  d'oxygène  qui  a  été  absorbé  pour  trans- 
former en  acide  sulfureux  les  2  °/0  de  soufre  reconnu  dans  les 
résidus  ;  la  moitié  de  ces  trois  centièmes  est  à  ajouter  pour  l'oxy- 
gène qui  a  servi  à  transformer  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfu  - 
rique  ;  enfin,  en  répétant  le  calcul  fait  déjà  plusieurs  fois,  on 
trouve  la  quantité  d'oxygène  absorbée  par  le  fer  correspondant 
aux  trois  centièmes  d'acide  sulfureux.  On  obtient  de  cette  ma- 
nière : 

Acide  sulfureux  trouvé  dans  les  gaz 6,50 

Oxygène  absorbé  par  le  fer 2,43 

Oxygène  du  sulfate  ferrique  : 

1°  pour  former  l'acide  sulfureux 0,19 

2°  pour  oxyder  l'acide  sulfureux 0,09 

3°  pour  oxyder  le  fer 0,07        0,35 

Oxygène,  trouvé  libre  dans  les  gaz. . . .  7,50 

16,78 
Azote,  trouvé  dans  les  gaz 86,00 

86  d'azote  correspondent  à  22,86  d'oxygène,  au  lieu  de  16,78 
que  nous  avons  trouvés  ;  il  nous  manque  6,08  d'oxygène. 

De  ces  6,08  volumes  d'oxygène,  3,24  ont  été  employés  pour 
former  3,24  volumes  de  SO2  ;  1,62  volumes  ont  été  employés 
pour  transformer  SO*  en  SO3  et  1,22  vol.  O  ont  oxydé  lo  fer. 

Nous  avons  donc  : 

6,50  acide  sulfureux  à  l'état,  de  SO* 

8,24  —  de  SO3  gazeux 

0,19  —  de  sulfate 

ou  réduit  à  100  : 
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65,55  à  Tétat.  de  SO* 
82,55       —      de  SO*  gazeux 
2,05       —      de  sulfate 


100,00 

Quoique  l'analyse  directe  des  gaz,  au  moment  où  ils  sortent  des 
fours  à  pyrites  n'ait  pas,  jusqu'à  présent,  permis  d'y  constater  la 
présence  d'une  aussi  grande  quantité  d'acide  sulfurique  (1),  il 
n'en  est  pas  moins  vrai  que  le  manquant  en  oxygène  sans  attein- 
dre toujours  des  nombres  aussi  élevés,  s'en  approche  souvent. 
.Voici,  comme  exemple,  six  analyses  qui  ont  été  faites  sur  les  gaz 
du  même  four,  et  à  différentes  heures  de  la  journée. 

7  heures.  8  heures.  9  heures.  iOheuies.  3 heures.  4  heures. 

S02..\          6,5  6,5  6,0           8,0  9,0  8,7 

0 9,0  8,5  8,5           7,0  6,0  7,3 

Az.....         84,5  85,0  85,5  _85,0  85,0  84,0 

100,0        100,0        100,0        ÎOÔ^T      100,0        100,0 

Les  prises  d'essai  ont  toutes  été  faites  une  demi-heure  après 
le  chargement  des  fours,  qui  sont  chargés  d'heure  en  heure. 

M.  Bode  fait  remarquer,  en  terminant  sa  note,  que,  pour  obte- 
nir des  résultats  exacts,  il  faut  non-seulement  chercher  à  déter- 
miner l'acide  sulfurique  qui  se  trouve  dans  les  produits  gazeux  de 
la  combustion  des  pyrites,  mais  encore  doser  cet  acide  dans  les 
résidus  ;  qu'il  est,  de  plus,  nécessaire  de  tenir  compte  de  ce  que 
l'acide  sulfurique  s'y  trouve  non-seulement  à  l'état  de  sulfate  fer- 
rique  mais  encore  de  sulfate  ferreux  qui,  pour  sa  formation  con- 
somme moins  d'oxygène  que  le  premier.  Cette  observation  est 
exacte  ;  on  pourrait  encore  ajouter  qu'il  faudrait  également  tenir 
compte  de  la  présence  du  sulfure  ferreux  dans  les.  résidus,  atten- 
du que  formé  au  moyen  du  sulfure  de  fer  FeS4  par  simple  distil- 
lation, le  soufre  qui  a  distillé  et  s'est  brûlé  a  occasionné  aussi  une 
moindre  consommation  d'oxygène.  Toutefois,  il  ne  faut  pas  oublier 
que  lorsque  les  fours  à  pyrite  fonctionnent  d'une  manière  régu- 
lière et  normale,  ces  causes  perturbatrices  sont  réduites  à  peu  de 
chose  et  que  l'analyse  seule  des  gaz  conduit  à  des  résultats  suffi- 
samment approchés  de  la  vérité  pour  ce  genre  d'expériences. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  loc.  cit.,  p.  44. 
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Svr  l'halle  volatile  du  styrax  |  par  M.  J.-H.  van't  HOFF. 

Dans  une  brochure  hollandaise  que  j'ai  publiée  il  y  a  un  an  (1) 
sur  les  formules  de  structure  dans  l'espace,  j'ai  attiré  l'attention 
sur  une  relation  entre  le  pouvoir  rotatoire  et  la  formule  des  corn- 
posés,  cette  formule  contenant  toujours  1  atome  de  carbone  uni 
à  quatre  groupes  différents  et  que  j'ai  nommé  carbone  assymé- 
trique 

M.  Le  Bel  (2),  traitant  la  même  question,  y  ajoute  l'activité 
possible  des  dérivés  au  moins  bisubstitués  de  la  benzine. 

Dans  un  travail  ultérieur,  enfin  (3),  j'ai  signalé  un  dernier  cas 
d'activité  optique  que  je  représente  par  le  symbole. 

R1R^I=G(2B+i;=CR1R2 

Sans  m'étendre  d'avantage  sur  les  considérations  théoriques 
qui  ont  mené  à  cette  conclusion,  je  veux  ajouter  que  la  seule  ex- 
ception à  ces  règles  s'est  trouvée  être  le  styrolène  actif  signalé 
par  M.  Berthelot  (4)  et  répondant  à  la  formule  C6H5.CH=CH*. 
C'est  pourquoi  j'ai  repris  l'étude  de  ce  corps. 

En  partant  de  10  kilog.de  styrax,  j'ai  obtenu  40  grammes  d'un 
liquide  volatil  (séparé  de  l'eau  à  l'aide  de  l'éther)  qui  était  en  effet 
lévogyre  comme  l'avait  indiqué  M.  Berthelot;  seulement  j'ai 
trouvé  son  pouvoir  rotatoire  égal  à  —  5° ,543  (i00mm),  tandis 
que  ce  savant  avait  trouvé  —  3° 

En  me  rappelant  l'activité  variable  des  cymènes  et  des  alcools 
amyliques  de  diverses  origines,  je  pensai  à  la  présence  d'un  mé- 
lange. Or,  comme  mon  styrax  contenait  relativement  peu  d'huile 
volatile  (5)  et  que  le  styrolène  s'y  polymérise  à  la  longue  (6),  je 
devais  m'attendre  à  rencontrer  dans  mon  produit  une  quantité 
notable  d'impureté  à  la  présence  de  laquelle  on  pouvait  attribuer 
le  pouvoir  rotatoire  plus  élevé  de  mon  produit. 

(1)  Bull,  de  la  Soe.  chim.,  t.  xxm,  p.  295. 

(2)  Idem,  t.  xxu,  p.  337. 

(3)  Brochure  intitulée  ;  la  Chimie  dans  l'espace. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  518. 

Ç>)  Hofmann  ot  Blyth  {Ann.  Chem.  und  Pharm.,  t.  lui,  p.  298-325)  y  ont 
trouvé  jusqu'à  1,75  %  de  cette  huile. 
(6)  Kowalesky,  Ann.  Chem.  und  Pharm.,  t.  cxx,  p.  G6. 
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L'analyse  de  celui-ci  a  donné  79,82  °/o  cle  carbone  et  9,9  °/o 
d'hydrogène,  tandis  que  la  formule  C*H8  exige  92,32  %  G  et 
7,69  H.  Pensant  qu'il  avait  pu  retenir  de  Féther,  je  le  chauffai 
pendant  quelque  temps  à  130°,  puis.le  redistillai.  L'analyse  y  ac- 
cusa alors  82,42  %  G  et  8,48  H,  ce  qui  indique  qu'il  contenait 
effectivement  de  l'éther.  Néanmoins,  il  me  semblait  incontestable 
qu'un  autre  produit  était  mélangé  au  styrolène. 

Pour  en  déterminer  la  séparation,  j'ai  eu  recours  à  la  méthode 
de  M.  Berthelot,  reposant  sur  la  polymérisation  du  styrolène. 

Le  liquide  analysé  en  dernier  lieu -fut  maintenu  pendant  quel- 
que temps  en  ébullition  dans  un  appareil  à  reflux,  puis  distillé. 
Le  résidu  présenta  tous  les  caractères  de  métastyrolène  et  donna 
à  l'analyse  91,30  °/0  de  carbone.  Le  produit  distillé  contenait 
80,31  °/0  G  et  9,24  °/0  H,  donc  diminution  de  carbone  et  aug- 
mentation d'hydrogène,  résultat  nécessaire  du  départ  d'un  corps 
G8H8.  Croyant  avoir  démontré  ainsi  que  l'huile  volatile  de  styrax 
est  composée  de  deux  corps,  il  me  restait  à  voir  auquel  des  deux 
revient  l'activité  optique. 

Si  le  styrolène  est  actif,  le  pouvoir  rotatoire  du  mélange  doit 
diminuer  par  la  distillation  (polymérisation  partielle  du  styrolène); 
si  c'est  l'autre  corps  qui  est  actif,  l'inverse  aura  lieu.  Partant  de 
là,  j'ai  distillé  21  gr.  de  l'huile  active  (—  5°,543)  ;  16^6  passèrent 
entre  130  et  200°;  le  résidu  (4*r,4)  était  du  métastyrolène.  L'acti- 
vité du  liquide  s'était  élevée  à  8°,36  ;  or,  une  équation  simple 
(abstraction  faite  des  densités)  donne  le  pouvoir  rotatoire  que 
doit  acquérir  le  liquide  s'il  renferme  tout  le  corps  actif,  c'est-à- 
dire  si  ce  corps  ne  se  polymérise  pas  et  n'est  pas  du  styrolène. 
16,6 :  25=5o,543  :  x       d'où  *=— 8°,342. 

L'analyse  du  produit  a  donné  87,236  %  G  et  9,086  H. 

Une  nouvelle  distillation  après  une  heure  d'ébullition,  fit 
monter  le  pouvoir  rotatoire  à  —  12°67  (le  calcul  donne  12,58)  et 
l'analyse  donna  84,17  %  G  et  9,122  H,  soit  une  nouvelle  diminu- 
tion de  carbone  et  une  augmentation  de  l'hydrogène. 

Pour  déterminer  la  séparation  de  tout  le  styrolène,  j'ai  distillé 
8gr6  du  dernier  liquide,  après  5  heures  d'ébullition  ;  il  resta  5**  de 
métastyrolène.  L'activité  du  produit  distillé  n'a  pu  être  déterminée 
directement,  la  quanlité  de  produit  étant  trop  faible,  mais  on 
trouve  parle  calcul  8,6  —  5  :  8,6  =12,58  :x,  d'oùx=  —  30°26. 
L'analyse  donna  80,71  %  C  et  10,41  H,  composition  qui  se  rap- 
proche de  celle  du  corps  primitif. 
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La  quantité  du  corps  ainsi  isolé  était  trop  faible  pour  permettre 
d'en  déterminer  les  propriétés  à  fond. 

Son  point  d'ébullition,  qui  n'a  pu  être  obtenu  constant,  paraît 
situé  entre  170  et  180°.  Il  ne  donne  pas  avec  le  brome  de  produit 
d'addition,  ce  qui  caractérise  le  styrolène,  mais  un  produit  de 
substitution  doué  d'une  odeur  toute  différente.  En  outre,  il  ne 
se  polymérise  plus  et  passe  tout  entier  à  la  distillation.  Il  paraît 
avoir  une  tendance  à  se  solidifier  à  —  10°.  Ces  caractères  suf- 
fisent pour  le  distinguer  nettement  du  styrolène. 

Voici  les  conclusions  que  je  crois  pouvoir  tirer  de  ce  travail  : 

1°  L'huile  volatile  du  styrax  est  lévogyre,  comme  l'a  montré 
M.  Berthelot. 

2°  L'activité  optique  n'est  pas  due  au  styrolène  et  l'identité  de 
ce  corps  avec  le  cinn amène,  maintenue  par  M.  Em.  Kopp  (1)  n'est 
pas  infirmée  par  le  travail  de  M.  Berthelot. 

3°  L'huile  volatile  du  styrax  renferme  un  corps  d'une  forte  acti- 
vité optique  (—30°  au  moins),  dont  la  formule  semble  se  rappro- 
cher de  G10H18O  ou  C10H16O  ;  c'est  pourquoi  je  l'appelle  styro- 

camphène.  Le  styrax  n'en  contient  que  —  °/0  ;  aussi  pour  en  faire 

une  étude  approfondie  me  faudra-t-ii  partir  de  50  kilogr.  de  styrax, 

4°  La  relation  entre  le  pouvoir  rotatoire.  et  la  formule,  relation 
signalée  par  M.  Le  Bel  et  par  moi,  ne  compte  plus  aucune  excep^ 
lion  parmi  les  corps  de  constitution  déterminée. 

Je  saisis  cette  occasion  pour  remercier  M.  Muider  des  facilités 
qu'il  a  bien  voulu  m'offrir  pour  terminer  ce  travail. 

Correspondance  suédoise;  par  M.  CLEVE,  d'Upsal. 

Sur  l'action  de  l'éther  chloroxycarbonique  sur  l'amidophénol  ; 
par  M.  E.  Grœnvik  (2).  —  L'auteur  a  préparé  les  amidophé- 
nols  par  la  réduction  du  nitrophénol  volatil  et  de  l'orthonitrophénol 
à  l'aide  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  la  réduction, 
on  a  évaporé  au  bain-marie  l'excès  d'acide  libre,  précipité  par  le 
carbonate  potassique  et  agité  fortement  la  masse  avec  de  l'éther. 
La  solution  éthérée  laisse  les  amidophénols  par  Pévâporation. 

(1}  Comptes  rendus,  t.  xxi,  p.  1376.  ::        i 

(2)  Thèse  soutenue  à  l'Université  de  Helsingfois,  1875. 

noov.  sér.,  t.  xxv,  1876.  —  son.  CHÏM.  12 
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L'action   de   Téther  chloroxycarbonique    sur    l'amidophéno 
dérivé  du  nitrophénol  volatil  a  fourni  la  méta-oxyphényluré- 

*l  ~    nn  i  AzH.C«H*.OH 
tnane  L»U  s  q  qsjj» 

Un  mélange  d'éther  chloroxycarbonique,  d'éther  éthylique  pur 
et  d'amidophénol  s'échauffe  bientôt  et  entre  en  ébullition.  Vers 
la  fin  de  la  réaction,  on  chauffe  au  bain-marie;  on  évapore  la 
majeure  partie  de  l'éther  éthylique  et  on  ajoute  au  résidu  de 
l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  deux  cou- 
ches dont  la  supérieure  est  une  solution  éthérée  d'oxyphényl- 
uréthane.  Par  l'évaporation  de  l'éther,  le  corps  cherché  reste  sous 
forme  cristalline.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l'éther  alcoolique  et  par  expression. 

L'analyse  de  la  matière,  séchée  sur  l'acide  sulfurique,  a  donné  : 

Calcul. 

—  —  59,67 

—  —  6,08 
—          7,83        7,69         7,73 

—  —  26,52 

La  méta-oxyphényluréthane  cristallise  en  prismes  assez  volumi- 
neux. Ils  appartieiiftent,  d'après  les  déterminations  de  M.  J.-F.Wùk, 
au  système  anorthique.  Leur  forme  est  tabulaire.  Le  clivage  est 
très-distinct  suivant  p>  distinct  suivant  m,  et  moins  distinct  sui- 
vant t.  Macles  parallèles  à  L  Les  angles  observés  sont  /?l=102u  ; 
mt  =106°,55  à  106°,35  ;  pm  =  75°,8. 

Les  cristaux  fondent  à  85°  et  se  décomposent  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée. 

La  méta-oxyphényluréthane  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  très-peu  soluble  dans  Peau  bouillante  et  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. Elle  est  assez  soluble  dans  les  solutions  de  potasse,  de 
soude  et  d'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique  précipite  le  corps 
inaltéré  de  ces  solutions.  La  solution  ammoniacale  laisse  après 
l'évaporation  l'oxyphényluréthane  inaltérée. 

Par  l'ébullition  avec  l'eau  de  baryte  ou  la  potasse  caustique, 
on  obtient  de  l'alcool,  de  l'amidophénol  et  du  carbonate  de  ba- 
ryum ou  de  potassium. 

Action  de  la  chaleur  sur  la  méta-oxyphényluréthane.  —  Lors- 
qu'on chauffe  ce  corps  à  200°,  il  distille  de  l'alcool,  et  !e  résidu, 
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chauffé  au  delà  de  360°,  donne  un  produit  distillé  qui  se  concrète 
déjà  dans  la  col  de  la  cornue  en  une  Masse  cristalline.  On  purifie 
le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  .bouillante. 
On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses  ayant  une  légère  teinte 
rouge.  Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  C7H*AzO*. 
.  Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  oxycarbanile,  se  forme  d'après 
l'équation  : 

œ)o^H?H^H  =  Ga^,G6H4°H  +  G2H5°H# 

11  fottd  à  136-138°  et  se  solidifie  à  une  température  inférieure. 
Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  moins  bien  dans  l'éther. 
11  est  fort  soluble  dans  les  solutions  alcalines.  La  solution  potas- 
sique noircit  lorsqu'on  la  chauffe.  La  solution  ammoniacale,  éva- 
porée au  bâin-marie,  laisse  le  corps  inaltéré.  L'acide  chlorhy- 
drique  se  comporte  de  môme. 

Une  solution  ammoniacale  d'oxycarbanile  donne,  avec  l'azotate 
d'argent,  un  précipité  ressemblant  au  chlorure  d'argent,  et  ayant 
pour  formule  COAz-C6H*-OAg. 

Calculé. 

G 33,19  —  34,71 

H....  1,89  —  1,65 

Ag....  —  45,29  44,63 

Lorsqu'on  chauffe  à  160°  le  méta-oxycarbanile  avec  de  l'ammo- 
niaque en  tubes  scellés,  on  obtient  des  cristaux  d'amidophénol. 
Le  gaz  ammoniac  sec  est  sans  action  sur  l'oxycarbanile;  il  en  est 
de  même  de  l'alcool  à  140°. 

Orthoxyphényluréthane  GOJq  ç2jj5        .  —  L'éther  chloro- 

carbonique  réagit  fortement  sur  l'ortho-amidophénol.  On  traite 
le  produit  par  l'éther  et  on  obtient  par  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée  des  cristaux  rougeâtres  qu'on  purifie  par  des  cristalli- 
sations réitérées  dans  l'alcool  faible,  et,  vers  la  fin,  dans  l'alcool 

éthéré. 
L'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 59,74       —  —  59,67 

H....        5,95       —  —  -  6,08 

Az....          —        7,51  7,37  7,73 

O —          —  —  26,32 

D'après  les  déterminations  de  M.Wùk,  le  corps  cristallise  dans 
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le    système    clinorhombique.    Les    cristaux    sont    tabulaires. 

Les  faces  observées  sont:  A4,  m,  A3  et  souvent  o1  et  d1/*. 

Le  clivage  est  distinct  suivant/?,  moins  distinct  suivant  A1. 

Angles:  A*jp  =  87°,50'  à  87*,56';  A* m  =  1360,20'  à  186%45; 
A*  oi  =  126°,80'  ;  jo  i»  =  880,45'. 

Les  cristaux  fondent  à  120°.  Le  corps  est  aisément  soluble 
dans  les  solutions  alcalines. 

La  solution  ammoniacale  laisse  déposer  le  corps  inaltéré  après 
évaporation  au  bain-marie.  La  solution  potassique  noircit  et  se 
décompose  par  l'ébullition  en  dégageant  de  l'alcool. 

Parla  distillation  sèche,  la  majeure  partie  de  la  combinaison 
secharbonne. 

.  Sur  les  dérivés  des  acides  de  la  bile;  par  M.  J.  Lang  (1).  — 
Sels  de  taurine.  —  Sel  d'argent  CaH6AzS03Ag.  —  Une  solu- 
tion de  taurine  dissout  aisément  l'oxyde  d'argent  ;  on  obtient  par 
Tévaporation  à  la  température  ordinaire  des  cristaux  tabulaires 
qui  noircissent  à  la  lumière.  Ils  sont  inaltérables  à  100°,  aisément 
solubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  l'alcool,  et  insolu- 
bles dans  l'éther.  L'analyse  a  donné  comme  moyenne  : 

Trouvé.  Galolé. 

G 10,42  10,35 

H 2,78  2,59 

Ai.....               5,74  6,03 

S 13,91  13,79 

Ag....             46,09  46,54 

Sel  mercurique  (C*H6AzS03)*Hg.  —  Une  solution  de  taurine 
dissout,  même  à  froid,  l'oxyde  mercurique  précipité.  Lorsqu'on 
chauffe  la  solution,  il  se  précipite  une  poudre  blanche. 

Par  Tévaporation  à  la  température  ordinaire,  on  obtient  aussi 
un  précipité  blanc,  puis  des  cristaux  de  taurine.  On  obtient  la 
combinaison  avec  facilité  si  l'on  ajoute  par  petites  portions  de 
l'oxyde  mercurique  à  la  solution  chaude  du  taurine.  L'oxyde 
change  de  couleur  et  Ton  obtient  une  poudre  blanche  à  peine 
cristalline,  inaltérable  à  l'air  et  à  100°,  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  insoluble  dans 
l'alcool. 

(1)  Lunés MnlVêrsiieià  arsskrifL,  Ï8?5.    . 
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L'analyse  a  donné  :  C=10,40;  S=14,46;  Hg=44,72,  et  la 
formule  exige  :  C=10,71  ;  S= 14,28;  Hg=44,65. 

Sels  plombiques.  —  Le  sel  neutre  (C*H«AzSO»  *Pb  a  été  ob- 
tenu par  la  dissolution  d'une  molécule  d'oxyde  plombique  dans 
la  solution  de  deux  molécules  de  taurine. 

La  solution  évaporée  i  consistance  sirupeuse  6e  concrète  en 
une  masse  d'aiguilles  blanches.  Ce  sel  est  aisément  soluHe  dans 
l'eau,  et  la  solution  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air. 

L'analyse  a  donné  : 

*  C  H  Ai  S  Pb 

Trouvé 10,89       2,90       6,00        14,40        45,19 

Calculé....        10,55        2,64        6,16        14,07       45,48 

Sel  basique  2[C*H«AzSO*)*Pb]+Pb(OH)*.  —  Une  solution  de 
taurine,  saturée  à  chaud  par  de  l'oxyde  plombique,  donne  avec 
un  excès  d'alcool  absolu  une  huile  qui  se  prend  bientôt  en  une 
masse  cristalline  composée  de  prismes  microscopiques. 

Trouvé:  Pb  =53,01  à  54,20;  CPIPAiSCP  =  42,89  à  43,27. 
Calculé  :  53,95  43,43 

Ce  sel  perd  1,27  à  1,39  %  H*0,  et  la  formule  exige  1,56  °/o- 

Sel  de  cadmium  (C*H6AzS03)*Cd.  —  L'oxyde  de  cadmium  se 
dissout  très-peu  dans  la  solution  de  taurine,  mais  il  se  trans- 
forme en  une  poudre  blanche  microcristalline,  qui  attire  l'acide 
carbonique  de  l'air. 

Son  analyse  a  donné  :  C=13,03;  H=8,72;  S=17,43  ;  Gd= 
30,66,  au  lieu  de  13,33  ;  3,33  ;  17,18  ;  31,12. 

Sel  calcique  (C*H6AzS03)*Ga.  —  Une  solution  de  taurine  dis- 
sout la  chaux  déjà  à  froid,  mais  plus  facilement  à  chaud.  Par 
l'évaporation,  on  obtient  des  aiguilles  minces  très-solubles  dans 
l'eau.  L'analyse  a  donné  :  C=16,21;  H=4,51;  S=21,91;  Ca=18,98, 
au  lieu  de  16,67  ;  4,17;  22,22;  13,89. 

Le  sel  de  sodium  C*H6AzS03Na  a  été  obtenu  par  saturation 
d'une  solution  alcoolique  de  soude  caustique  par  la  taurine. 
L'évaporation  fournit  une  masse  fort  déliquescente  et  cristalline. 

L'analyse  a  donné  :  S=21,07  et  Na=14,62,  au  lieu  de  21,78  et 
15,64. 

La  taurine  ne  se  combine  pas  avec  l'oxyde  mercuroux  ;  il  se 
forme  la  combinaison  mercurique  et  du  mercure  réduit.  Elle  ne 
s'unit  pas  aux- oxydes  de  cuivre,  de  zinc  et  de  magnésium. 
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Acide  chologlycouque  C*6H4*Ot.  —  Il  a  été  obtenu  par  Fac- 
tion de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  glycocholique.  On  fait  passer 
des  vapeurs  nitreuses  dans  une  solution  nitrique  d'acide  glyco- 
cholique maintenue  à  8°.  On  sature  par  un  excès  de  baryte  caus- 
tique, on  précipite  cet  excès  par  l'acide  carbonique,  et  on  évapore 
la  solution  filtrée.  Par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  au  sel 
barytique,  on  obtient  l'acide  libre  qu'on  n'a  pas  réussi  à  obtenir 
sous  forme  cristalline.  Par  Tébullition  de  l'acide  chologlycolique 
avec  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  forme  de  l'acide  glycolique 
dont  le  sel  d'argent  a  donné  58,46  %  Az>  au  lieu  de  59,00 
qu'exige  la  formule  C2H303Ag. 

Le  chologlycolate  de  sodium  C26H4107Na  a  été  obtenu  par  la 
décomposition  du  sel  barytique  par  le  carbonate  de  sodium. 

C'est  une  masse  amorphe  et  transparente,  très-soluble  dans 
l'eau.  Sa  solution,  qui  possède  une  faible  réaction  alcaline,  ne 
donne  pas  de  précipités  avec  les  sels  de  baryum,  de  calcium  et 
de  magnésium.  Avec  les  sels  d'argent,  de  mercure,  de  plomb, 
de  cuivre  et  de  zinc,  elle  donne  des  précipités  floconneux,  solubles 
dans  l'alcool,  mais  insolubles  ou  presque  insolubles  dans  l'eau. 

L'analyse  du  sel  de  sodium  y  a  accusé  5,14  °/o  Na  au  lieu  de 
4,71  qu'exige  la  formule. 

Le  chologlycolate  de  baryum  (C26H**07)2Ba-f3H20  cristallise 
en  tables  minces,  mal  définies.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  ;  la' 
solution  alcoolique  abandonne  le  sel  par  l'évaporation  à  l'état 
amorphe.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé, 

G....        —            —            —  56,05  56,13  55,67 

H....          —           —           —         7,62  7,71  7,31 

Ba. . .       12,71       12,44       12,49        —  —  12,22 

H*0..         4,27         4,68         4,50        —  —  4,82 

Chologlycolate  d'argent  Cî6H4,07Ag.  —  Précipité  floconneux, 
gélatineux,  presque  insoluble  dans  l'eau,  aisément  soluble  dans 
l'alcool.  Par  l'ébullition  avec  de  l'eau,  le  sel  fond  et  forme  après 
le  refroidissement  une  masse  résineuse. 

Trouvé:  Calculé. 

G —         54,96        54,89         —  —           59,45 

H -            7,62          7,48         -  -             7,47 

Àg....        19,06         —             —  19,13  19,09         18,85 

Action  du  glycocolle  sur  l'acide  cholalique.—Glycodyslysine. — 
Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  190-200°,  pendant  12  à  24 
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heures,  un  mélange  intime  d'équivalents  égaux  de  glycocolle  et 
d'acide  cholalique,  on  obtient  une  masse  fondue,  qui  se  dissout 
presque  entièrement  dans  l'alcool  absolu.  Par  l'addition  d'eau, 
on  obtient  une  solution  laiteuse  qui  devient  limpide  après  plu- 
sieurs jours.  Par  l'addition  de  soude  étendue,  le  liquide  devient 
transparent  et  laisse  déposer  une  poudre  amorphe,  peu  soluble 
dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois,  et 
qui  se  dissout  aisément  aussi  dans  l'éther  et  le  chloroforme. 
L'analyse  a  conduit  à  la  formule  C26H39Az(K 

Trouvé.  Calcnlé. 

C....          —        .  -         78,16  73,08  72,34  72/73 

H....       .  —           —           9,47  9,35  9,28  9,09 

À*...        8,12        3,07          —  —  3,02  3,26 

Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  glycodyslysine,  est  entièrement 
indifférent.  L'ébullition  avec  une  solution  alcoolique  alcaline  ne 
donne  ni  acide  glycocholique,  ni  acide  cholonique.  La  glycodys- 
lysine  reste  inattaquée.  Une  ébullition  prolongée  avec  l'acide 
chlorhydrique  fournit  du  glycocolle. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  glycocolique  à  490-200°,  il  se  forme 
un  corps  ayant  toutes  les  propriétés  de  la  glycodyslysine. 

Recherches  sur  la  formation  de  la  fibrine;  par  M.  Olof  Ham- 
marsten.  —  L'auteur  donne,  dans  un  mémoire  très-étendu  écrit 
en  allemand,  et  intitulé  Untersuchungen  uber  die  Faserstoff- 
gerinnuDff,  les  résultats  de  recherches  importantes  sur  la  coa- 
gulation du  fibrinogène.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  qui 
n'est  pas  susceptible  d'être  résumé.  Il  se  trouve  dans  les  Nova 
Acla  Societatis  scientiarum  Upsaliensis,  sér.  III,  vol.  X,  i  ;  Up- 
sala  1875. 

Recherches  sur  les  spectres  des  métalloïdes  ;  par  MM.  À.-J. 
Angstroem  et  F.-R.  Thalen.  —  Après  la  mort  de  M.  Ang- 
strôm,  M.  Thalèn  a  publié  les  recherches  qu'ils  avaient  entre- 
prises ensemble  sur  les  spectres  du  carbone,  de  l'azote  et  de 
ses  combinaisons.  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  ori- 
ginal, écrit  en  français,  et  publié  dans  les  Nova  Acta  Societatis 
scientiarum  Vpsaliensis}  sér.  III,  vol.  IX  ;  Upsala,  4875. 

Sur  les  mercaptides  et  sur  quelques  sulfures  d'éthyle;  par 
M.  P.  Claesson  (4).  —  Lorsqu'on  prépare  le  mercaptan,  on  ob- 
éi) Lunds  Universitets  arsskrift,  xi,  1875. 
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Uçnt  souvent  des  cristaux  d'une  combinaison  de  mercaptan  avec 
l'eau,  pour  laquelle  M.  Mùller  (1)  a  calculé  la  formule 

C*H*SH+24H*0. 

D'après  Fauteur,  cet  hydrate  a  pour  formule  CWSH-f-lSfPO. 
(Trouvé  :  HaO=84,l  ;  C=6,i  ;  H=10,8  ;  S=7,5  au  lieu  de  83,9; 
6,2;  10,8  et  8,3.)     . 

Mercaptide  de  sodium  C*H5SNa.  —  Il  se  forme  avec  facilité 
quand  on  dissout  du  sodium  en  gros  morceaux  dans  un  mélange 
de  mercaptan  et  d'éther,  bien  exempt  d'eau  et  d'alcool.  Il  se 
dégage  de  l'hydrogène,  et  on  obtient  une  masse  ressemblant  à  la 
neige.  L'analyse  adonné  26,5  %  Na,  au  iieu  de  27,3  qu'exige 
la  formule. 

On  peut  aussi  obtenir  le  mercaptide  de  sodium  pat  l'action 
de Talcoolate  sodique  sur  le  mercaptan,  d'après  l'équation  : 

GaH»ONa+C4H6S=C*H»SNa+C2H60. 

Le  mercaptide  sodique  n'est  pas  cristallin  ;  il  se  dissout  dans 
l'eau  avec  dégagement  de  chaleur;  il  est  soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'cther.  Ses  solutions  ont  une  réaction  fortement 
alcaline.  Il  attire  l'humidité  de  l'air  et  tombe  en  déliquescence; 
mais  à  l'air  sec,  il  se  recouvre  d'une  poudre  blanche  qui  est  du 
carbonate  sodique.  Il  peut  être  chauffé  à  200°,  en  tubes  scellés, 
sans  s'altérer. 

Si  l'on  chauffe  le  mercaptide  sodique  pendant  un  à  deux  jours, 
à  100-120°,  dans  un  courant  d'air  sec  et  privé  d'acide  carbonique, 
on  obtient  un  corps  soluble  dans  l'eau.  Par  l'addition  d'azotate 
barytique,  on  obtient  un  précipité  de  sulfite  et  d'hyposulfite 
barytiques. 

La  solution  filtrée  donne,  avec  l'acide  carbonique,  un  faible  pré- 
cipité de  carbonate  barytique.  Par  l'évaporation  dans  le  vide,  il 
reste  une  masse  visqueuse  contenant  des  cristaux  d'azotate 
sodique,  et  dont  la  solution  alcoolique  froide  laisse,  par  l'évapo- 
ration, une  masse  blanche  très-hygroscopique.  Ce  corps  a  pour 
composition  C2H6S03Na.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Na 19,21      18,81  —  —  —  17,42 

O —           —  .    —  —  _  36,36 

S —           —  23,76  —  —  24,24 

G —          ■—  —  17,39  17,97  18,18 

H —           —  —  4,17  4,25  3,80 

{!)  Bulletin,  t.  xvm,  p.  320. 
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0  n'est  pas  impossible  que  ce  corps  constitue  le  sel  sodique  de 

l'acide  éthylsulfureux  SO«  j  g  C*H*  décrit  par  M  Wariiu  (!  >> 
mais  cette  identité  n'est  pas  absolument  prouvée. 

Mercaptide  de  phosphore  P(C*H*S)».  —  Il  a  été  obtenu  par 
l'action  du  mercaptan  sur  le  trichlorure  de  phosphore.  Pour  que 
la  réaction  soit  complète,  on  est  obligé  de  chauffer  en  tubes 
scellés,  a  iOO*. 

C'est  une  huile  incolore,  plus  lourde  que  l'eau  ;  son  odeur  est 
fort  désagréable,  n  ne  distille  pas  et  se  décompose  par  la  chaleur 
en  phosphore  et  bisulfure  d'éthyle. 

Mercaptide  d'arsenic.  —  Par  l'action  du  trichlorure  d'arsenic 
sur  le  mercaptan,  il  se  manifeste  une  vive  réaction  ;  mais  celle-ci 
n'est  pas  complète,  même  à  100°.   Il  se  forme  la  combinaison 

As  |  £|  »  qui  constitue  une  huile  lourde,  décomposable 

par  l'eau,  bouillant  à  150°  en  se  décomposant.  L'analyse  a  donné 
As=33,0  °/e  ;  Cl=16,t  Vo  au  lieu  de  32,2  et  15,3. 

Le  mercaptide  As(C*H5S)3  a  été  obtenu  par  l'action  du  mer- 
captide sodique  sur  le  trichlorure  d'arsenic  dissous  dans  l'éther. 
C'est  une  huile  incolore,  lourde,  d'une  odeur  désagréable.  H 
s'oxyde  à  l'air  et  dépose  bientôt  de  beaux  cristaux  d'acide  arsé- 
nieux.  A  chaud,  il  se  décompose  en  bisulfure  d'éthyle  et  arsenic 
métallique. 

.L'analyse  d'un  échantillon  qui  avait  été  partiellement  oxydé 
a  donné  As=22,i  ;  C=31,0  et  H=7,17,  au  liou  de  29,1  ;  28,0 
et  5,8  qu'exige  la  formule. 

Mercaptide  d'antimoine.  —  Le  mercaptan  et  le  trichlorure 
d'antimoine  s'unissent  et  forment  une  huile  qui  ne  s'oxyde  pas 
à  l'air,  et  qui  a  pour  composition  SbCl3-|-C,H6S.  L'analyse  a 
donné;  Sb=43,2  et  41,1;  S^9,05;  H=2,7  au  lieu  de  48,0; 
8,3  et  2,1. 

Il  devient  visqueux  à  —  40°.  Il  se  décompose  à  140°,  en  déga- 
geant des  vapeurs  de  mercaptan  et  de  l'acide  chlorhydriquo.  Le 
résidu  renferme  de  l'antimoine  métallique. 

1   Mercaptide  bismutbique  (C*H8S)3Bi.  —  C'est  une  combinaison 
très-caractéristique  et  inaltérable. 
Par  l'addition  de  mercaptan  à  une  solution  d'azotate  bisinu- 

[\)  Bulletin,  t.  ix,  p.  143. 
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thique,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes,  minces  et  flexibles.  Ce 
corps  est  aisément  soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans 
l'éther.  Il  se  dissout  avec  facilité  dans  les  acides,  mais  il  se  pré- 
cipite inaltéré  par  la  neutralisation. 

Il  se  décompose  à  200°  et  donne  par  calcination  un  mélange 
de  bismuth  et  de  sulfure  de  bismuth. 

L'analyse  a  donné:  Bi=54,i  ;  C=17,6;  H=4,0,  au  lieu  de 
53,2  ;  18,4  et  3,8. 

Mercaptide  stanneux.  —  Une  solution  d'acétate  stanneux 
donne  avec  le  mercaptan  un  précipité  jaune  et  caillebotté,  qui 
attire  avec  avidité  l'oxygène  de  l'air. 

Le  mercaptide  stannique  Sn(G*KPS)4  a  été  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  stannique  sur  le  mercaptan,  l'un  et  l'autre  étendus 
de  sulfure  de  carbone.  Après  Tévaporation  de  ce  dernier,  et  de 
l'excès  de  mercaptan,  il  reste  une  huile  limpide  qui  peut  distiller 
dans  le  vide  à  200°.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  40°. 

L'analyse  a  donné  : 

Sn  se  H 

Trouvé 30,8       36,1        25,8        5,4 

Calculé 32,6        35,3        26,5        5,6 

Le  mercaptide  mercurique  est  bien  connu.  Par  l'action  de 
l'acide  azotique,  il  fournit  une  masse  volumineuse  blanche  ayant 

pour  formule  o|gf;gjg;g£- 

C'est  un  corps  amorphe,  infusible  et  insoluble  dans  l'eau.  Il -se 
dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  dans  l'acide 
azotique  fumant. 


Trouvé. 
Calculé. 


Hg 

s 

c 

H 

62,8 

10,3 

8,4 

1,6 

68,1 

10,1 

7,6 

1,6 

Mercaptide  de  cadmium  Cd^H^S)*.  —  L'acétate  de  cadmium 
produit  avec  le  mercaptan  un  précipité  amorphe  et  blanc,  inso- 
luble dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  les  acides, 
mais  précipitable  de  ces  solutions  par  leur  neutralisation.  On  a 
trouvé  Cd=48,2  °/0,  au  ^eu  de  Wfi  qu'exige  la  formule. 

Mercaptide  de  zinc  Zn(C*H5S)f .  —  Il  ressemble  au  précédent. 
L'analyse  a  donné  :  Zn=3o,3  ;  C=24,i  ;  H=5,9,  au  lieu  de 
34,8 ,  25,6  et  5,4. 

Sur  le  tétrasulfure  d'éthyle  (G*H8)*S*.  —  Le  chlorure  de 
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soufre  exerce  sur  le  mercaptan  une  réaction  fort  vive,  exprimée 
par  l'équation  : 

«(GWSH)  +  S*CP  =  (CW/S*  +  2HG1. 

Pour  modérer  la  réaction,  on  étend  les  deux  corps  avec  du 
sulfure  de  carbone.  La  réaction  terminée,  on  chasse  le  sulfure 
de  carbone  et  l'excès  de  mercaptan.  Il  reste  alors  une  huile 
jaune  et  lourde,  d'une  odeur  extrêmement  désagréable.  La  com- 
binaison est  très-soluble  dans  CS*  et  dans  l'éther,  mais  peu 
soluble  dans  l'alcool.  Elle  ne  distille  pas  sans  altération,  mais  se 
décompose  en  soufre  et  en  bisulfure  éthylique.  Elle  ne  se  solidifie 
pas  même  à  —  40°. 

L'analyse  a  accusé  :  69,3  et  69,6  %  s>  au  lieu  de  68,8. 

Le  pentasulfure  éthylique  (C*H8)fS5  se  forme  quand  on  chauffe 
en  tubes  scellés,  à  150°,  un  mélange  de  soufre  et  de  tétrasulfure 
d'éthyle.  On  obtient  une  masse  visqueuse  qu'on  débarrasse  par 
l'éther  de  l'excès  de  soufre  dissous.  La  combinaison  n'a  pas  été 
obtenue  à  l'état  de  pureté  parfaite. 


Revue  des  Brevets  français. 

105181.  —  Injection  des  bois  pour  leur  conservation.  —  Rogé, 
Porkt,  Baffoy  et  Dupré,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint- 
Martin  ;  2  octobre  1874. 

Les  inventeurs  spécifient  dans  leur  brevet  et  dans  une  addi- 
tion du  23  janvier  1875,  l'emploi  combiné  d'un  sel  de  plomb  et 
d'un  réactif  propre  à  produire  dans  l'intérieur  du  bois  un  produit 
insoluble. 

105198.  —  Fabric.  du  brai  au  moyen  des  liquides  bitumineux. 
—  Dlle  Gries,  repr.  par  Fécoul,  à  Avignon  ;  20  octobre  1874. 

On  dissout  dans  une  huile  minérale  des  lignites  bitumineux, 
dits  lignites  gras,  réduits  en  poudre  ;  on  chauffe  et  on  ajoute  au 
mélange  1  à  2  partie  de  goudron  chaud  ou  froid,  puis  l'on  coule. 

105212.  —  Perfectionnements  dans  la  fusion  et  T  extraction  du 
fer9  du  cuivre  et  autres  métaux  de  leurs  minerais.  —  Stone, 
repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon,  6  octobre  1874  (Brevet  an- 
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105284.  r-  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de 
t  acier  et  dans  les  fours  employés  à  cet  effet.  —  Henderson,  repr. 
par  Vinck,  17,  boulevard  Saint-Martin;  5  octobre  1874. 

105238.  —  Éléments  g alvano-hydrostatiques  pour usages  scien- 
tifiques, appareils  d éclairage  et  télégraphie.  —  Lambrecht  et 
Wippern,  repr.  par  Lecanu,  8  octobre,  1874. 

105290.  —  Encre  orientale  ou  enduit  métallique  pâteux  ou  sec* 

—  Delidon,  à  Saint-Gilles-sur-Vie  (Vendée)  ;  27  octobre  1874. 

105310.  —  Procédé  d'utilisation  des  minerais  de  manganèse. 

—  Société  anonyme  de  l'éclairage  au  gaz  et  des  hauts-fourneaux, 
et  fonderies  de  Marseille  et  des  mines  de  Portes  et  de  Sénechas, 
repr.  par  Gornuault,  60,  rue  de  la  Ghaussée-d'Antin  ;  15  octobre 
1874. 

Ce  brevet  comporte  l'application  industrielle  du  grillage  des 
résidus  de  manganèse  pour  les  transformer  en  oxydes,  ainsi  que 
la  disposition  nécessaire  pour  opérer  ce  grillage. 

Dans  une  première  addition,  2  mai  1875,  Tinventenr  fait  inter- 
venir dans  le  grillage  des  résidus  la  vapeur  d'eau,  chauffée  ou 
non,  soit  seule,  soit  concurremment  avec  des  agents  d'oxydation. 
Le  chlorure  de  manganèse  contenu  dans  les  résidus,  portés  à 
500  ou  600°,  est  oxydé  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
qui  peut  être  recueilli. 

Une  seconde  addition  (du  18  août  1875),  s'occupe  de  l'agglo- 
mération de  l'oxyde  régénéré. 

105352.  —  Fabrication  de  Teau  deJavel  à  la  vapeur.  —  Cadet, 
24,  rue  d'Enfer,  19  octobre  1874. 

105361.  —  Procédé  industriel  pour  r  extraction  de  Pétaiu  de 
tous  les  composés  dans  lesquels  il  entre  à  îêtat  métallique  et 
plus  particulièrement  des  rognures  de  fer -blanc.  —  Larocque  et 
Dlle  Larocque,  rue  de  Lyon,  9,  à  Paris  ;  20  octobre  1874. 

On  chauffe  au  rougé- cerise  les  rognures  de  fer-blanc,  saupou- 
drés de  charbon  de  bois  fin  et  de  1/2  %  de  sel  marin,  dans  une 
chaudière  munie  d'un  diaphragme  horizontal  percé  de  trous  qui 
permettent  l'écoulement  de  l'étain  fondu.  L'addition  de  sel  marin 
a  pour  but  de  faciliter  par  sa  décrépitation,  le  départ  de  l'étain  des 
rognures.  Une  condition  essentielle  est  la  fermeture  hermétique, 
de  la  chaudière  pour  empêcher  qu'il  y  ait  oxydation. 

La  chaudière  n'est  portée  au  rouge  que  dans  sa  partie  sdpé- 
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rieure;  la  partie  inférieure,  au-dessous  du  diaphragme,  est  au 
contraire  refroidie  par  de  l'eau. 

105865.  —  Fabrication  delà  pâte  à  papier  au  moyen  de  la  ba- 
yasse (résidu  des  sucreries  de  cannes)  traitée  à  froid  sans  alcali 
ni  acide.  —  De  Méritons,  Kresser  et  Cail,  repr.  par  Armengaud 
aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien  ;  21  octobre  1874. 

105369.  —  Procédé  perfectionné  de  préparation  de  T  hydrate 
de  magnésie.  —  Phillips,  repr.  par  Armengaud  aîné  ;  20  octobre 
1874. 

105872.  —  Perfectionnements  dans  les  méthodes  et  moyens 
pour  extraire  les  matières  grasses  et  résineuses  des  matières 
textiles  animales  ou  végétales,  ainsi  que  d'autres  substances.  — 
Scaiffe,  repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon;  15  octobre  1874. 

105391.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  et  procédés 
pour  la  reviviScation  du  charbon  ou  noir  animal.  —  Denton,  repr. 
par  d'AuBRÉviLLE,  60,  boulevard  de  Strasbourg  ;  23  octobre  1874 
(Brevet  anglais). 

105400.  —  Papier  obtenu  par  le  résidu  de  cuir  tanné  et  cor- 
royé.  —  Jaubert  et  Graugnard,  30,  boulevard  Ghave  à  Marseille, 
6  novembre  1874. 

On  réduit  Tépiderme  animal  en  lambeaux  puis  on  plonge  ceux- 
ci  dans  une  lessive  de  sel  natron  marquant  4°  au  pèse- sels.  Après 
24  heures  de  macération,  on  réduit  la  masse  en  pâte  en  la  pas- 
sant au  cylindre  ;  on  dirige  la  pâle  dans  des  réservoirs  d'où  elle 
se  distribue  éUr  les  toiles  métalliques  à  papier. 

On  peut  incorporer  à  la  matière  ci-dessus  des  chiffons  et  de  la 
paille. 

105406.  —.Méthode  de  préparation  de  f acide  oxalique  par  le 
traitement  des  mélasses  et  jus  sucrés  épuisés  par  le  sulfate  d' alu- 
mine, avec  application  des  produits  nitreux  qui  se  dégagent  à  la 
fabrication  de  T ammoniaque.  —  Maxwell-Lyte,  repr.  par  Desnos, 
13,  boulevard  Saint-Martin  ;  23  octobre  1874. 

105415.  —  Amélioration  apportée  dans  le  traitement  de  la  po- 
tasse caustique  sur  les  matières  grasses  telles  que  les  acides  olé- 
iquef  T  oléine  et  toute  autre  matière  qui  a  pour  but  d'en  augmenter 
le  point  de  fusion.  —  Bastié,  74,  rue  Rebevel,  à  Paris;  21  mai 
1874. 

.  105416,  —  Perfectionnements  apportés  dans  la  méthode  de  pu- 
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riScation  et  de  clarification  des  eaux  de  vidange  des  fabriques, 
par  exemple,  brasseries  distilleries,  etc.  —  Bérenger  et  Stuigl, 
repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon  ;26  octobre  1874. 

Le  séjour  des  eaux  dans  de  grands  réservoirs  est  insuffisant 
pour  déterminer  ie  dépôt  des  matières  très- divisées;  il  en  est  de 
même  de  la  filtration.  Les  auteurs  traitent  les  eaux  par  du  chlo- 
rure ferrique  ou  aluminique,  puis  par  un  lait  de  chaux  ;  on  filtre 
et  désinfecte  au  besoin.  Les  auteurs  emploient  un  appareil  auto- 
matique continu,  hermétiquement  clos. 

105458.  —  Traitement  des  suifs,  des  graises  et  des  substances 
oléagineuses  en  général  pour  les  usages  industriels  et  pour 
Talimentation7  entre  autres  pour  la  graisse  alimentaire  dite 
butyrine.  —  Ferry,  27,  rue  de  Turin  ;  27  octobre  1874. 

Les  opérations  nécessaires  pour  arriver  au  but  spécifié,  sont 
les  suivantes  : 

1*  Division  de  la  matière  grasse  ; 

2°  Lavages  à  l'eau  courante; 

3°  Broyage  et  laminage  ; 

4°  Traitement  hydroextracteur  dans  des  machines  essoreuses. 
Cette  dernière  opération  constitue  la  partie  essentielle  du  brevet. 
L'essorage  se  fait  à  des  températures  successives,  pour  enlever 
successivement  l'oléine,  la  margarine,  la  stéarine.  L'oléine  ainsi 
obtenue  est  employée  à  la  fabrication  du  beurre  artificiel. 

105467.  —  Perfectionnements  dans  le  mode  d'utiliser  les  ro- 
gnures et  autres  rebuts  de  fer-blanc.  —  Mennqns,  repr.  par 
Fontenelle,  52,  rue  Basse  du  Rempart  ;  27  octobre  1874. 

Le  procédé  de  l'auteur  est  basé  sur  l'action,  en  présence  do 
HÉr,  d'acide  sulfurique  étendu,  soit  seul,  soit  additionné  d'acide 
>Àforhydrique  ou  d'acide  azotique. 

Les  déchets  de  fer-blanc  sont  introduits  dans  un  cylindre  a 
claire-voie,  en  bois  ou  en  plomb  qui  est  immergé  £  moitié  dans 
de  l'acide  sulfurique  à  25  %»  chaud  ou  froid.  Le  cylindre  est 
animé  d'un  mouvement  rotatoire  de  manière  à  renouveler  con- 
stamment le  contact  de  l'air. 

Au  sortir  de  ce  bain,  le  cylindre  est  introduit  dans  un  bain 
d'acide  chlorhydrique  additionné  de  chlorure  de  sodium  qui  dis- 
sout le  reste  de  rétain.  Le  fer  complètement  décapé  peut  subir 
les  traitements  métallurgiques. 

Pour  500  kilogrammes  rognures»  on  emploie  50  kilogrammes 
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acide  sulfurique  qu'on  peut  additionner  de  40  kilogrammes  d'acide 
nitrique  on  de  15  kilogrammes  d'acide  nitreux  (?). 

L'étain,  dit  le  brevet  se  sépare  du  fer  et  se  dissout.  Il  se  pro- 
duit en  outre  des  sulfates  de  fer  et  d'ammoniaque. 

105521.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  d'extraction 
de  F  huile,  de  la  graisse,  du  soufre  et  d'autres  matières  des 
substances  animales,  végétales  et  minérales.  —  Deiss  et  Cow- 
pbr9  repr.  par  Desnos  ;  30  octobre  1874. 

105546.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  gaz 
d'éclairage  et  du  coke.  —  Bennett,  repr.  par  Denos,  13,  bou- 
levard Saint-Martin,  Paris  ;  le  3  novembre  1874. 

Ce  brevet  comprend  : 

1°  Les  perfectionnements  dans  le  procédé  de  fabrication  du 
coke  et  du  gaz  éclairant,  c'est-à-dire  l'utilisation  des  matières 
volatiles  incondensées,  dégagées  durant  la  fabrication  du  coke 
en  faisant  passer  ces  dites  matières  volatiles  inconsumées,  soit 
dans  les  cornues,  ou  directement  au  barillet  ; 

2°  L'arrangement  des  parties  de  l'appareil  décrit  et  représenté 
dans  ledit  brevet  pour  servir  à  la  fabrication  combinée  du  coke 
et  du  gaz  éclairant  ; 

3°  L'utilisation  des  produits  volatils  ou  consumés  obtenus  dans 
la  fabrication  du  coke  en  les  introduisant  dans  des  hauts  four- 
neaux ou  d'autres  fourueaux  à  réduire  les  minerais  métalliques. 

105554.  —  Production  et  application  à  la  teinture  des  matières 
textiles  d'une  série  de  couleurs  noires,  ou  voisines  du  noir,  déri- 
vées de  r aniline.  —  Grawitz,  1,  boulevard  Henri  IV,  Paris; 
3  novembre  1874. 

L'inventeur  mentionne  dans  ce  brevet  l'action  sur  un  sel  d'ani- 
line d'un  sel  métallique,  puis  du  chromate  ou  bichromate  de 
potasse,  il  donne  en  outre  les  proportions  suivantes  :  pour  1  litre 
d'eau,  125  grammes  chlorhydrate  d'aniline,  35  grammes  bichlo- 
rure  de  cuivre*  50  grammes  azotate  de  sesquioxyde  de  fer  ;  on 
laisse  la  matière  se  noircir  dans  le  bain,  on  la  laisse  égoutter, 
tord,  puis  on  passe  dans  un  bain  de  bicnromate  de  potasse  acidulé 
par  un  acide  organique  ou  minéral,  de  manière  à  tenir  en  solution 
l'oxyde  de  chrome. 

Pour  la  soie,  la  laine,  la  plume,  etc.,  il  est  préférable  de  passer 
avant  ces  différentes  matières  dans  l'acide  azotique  ou  chro- 
nique. 
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105555.  —  Production  et  application  d'une  série  de  couleurs 
dérivées  de  T  aniline  et,  en  général,  de  tous  les  alcaloïdes  analo- 
gues, naturels  ou  artificiels.  —  Grawitz,  1,  boulevard  Henri  IV. 

Dans  ce  brevet  l'inventeur  insiste  sur  les  combinaisons  qu'il 
obtient  avec  l'aniline,  ses  homologues,  etc.,  et  les  métaux,  par  la 
substitution  à  une  ou  plusieurs  molécules  d'hydrogène  et  d'ani- 
line par  un  métal  quel  qu'il  soit.  Il  compare  ces  combinaisons 
à  l'ammoniure  de  cuivre,  celles  obtenues  avec  les  sels,  aux  sels 
doubles  ammoniacaux  ;  il  recommande,  lorsqu'on  emploie  les  sels 
de  fer,  le  ferro-  et  ferricyanureilefer,  et  d'une  manière  générale  les 
sels  métalliques  à  leur  maximum  d'oxydation  ;  enfin,  l'oxydation 
de  ces  combinaisons  doubles  dans  un  bain  oxydant,  composé 
de  chlorate,  bichromate  de  potasse,  etc.,  etc. 

105571.  —  Mode  de  séparation  des  matières  solides  contenues 
dans  les  huiles  lourdes  de  houille  et  matières  analogues.  — 
Tellier,  repr.  par  Rouleau,  99,  route  de  Versailles,  Paris; 
2  novembre  1874. 

105580.  —  Système  de  fabrication  du  minium  de  plomb  par  les 
lilharges.  —  Beck,  63,  cours  Gouffé,  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône)  ;  25  novembre  1874. 

105595.  —  Procédés  s' appliquant  à  une  préparation  spéciale 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  —  Lesage  et  Cie,  repr.  par  Parent, 
110,  rue  de  Richelieu  ;  5  novembre  1874. 

105602.  —  Fabrication  des  briques  ou  produits  réfractaires. 
—  Mousset,  Bedin  et  Cie,  rue  de  la  Richelandière,  Saint-Étienne 
(Loire)  ;  27  novembre  1874. 

Les  inventeurs  font  remarquer  que  pratiquement  il  est  très- 
difRcile  de  fabriquer  des  briques  composées  de  : 

Silice 99 

Protoxyde  de  calcium. ............         1 

"755 

ce  mélange  ne  s'agglomérant  pas.  Pour  obvier  à  cet  inconvé- 
nient, ils  emploient,  lors  du  mélange,  de  la  farine  de  blé  ou  une 
colle  très-liquide  préparée  au  moyen  de  cette  dernière  ;  on  laisse 
sécher,  puis  on  porte  au  four  à  calciner. 


Clicby.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bae-d'Asnières,  12.  (158,  2-6.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES, 


SÉANCE  DU  4  FEVRIER  1876, 

Présidence  de  M.  Gautier. 

M.  Henri  Grosheintz  ,  élève  du  laboratoire  de  chimie  de 
M.  Wurtz,  21,  rue  Gay-Lussac,  et  M.  Clin,  docteur  en  méde- 
cine, 44,  rue  Racine,  sont  nommés  membres  résidants. 

M.  Dupré  présente  une  note  de  M.  Milan  Zdrawkovvitch,  sur 
la  préparation  du  noir  de  platine  par  Faction  de  la  glycérine  sur 
le  chlorure  platinique. 

M.  Nevolé  fait  une  communication  sur  un  glycol  butylique  cor- 
respondant au  bromure  d'isobutylène  (qui  bout  à  148-149°).  Ce 
glycol  distille  entre  178  et  181°.  L'auteur  se  propose  d'étudier  ses 
propriétés  chimiques  et  physiques,  pour  déterminer  la  relation  entre 
ce  glycol  et  le  glycol  butylique  préparé  depuis  longtemps  par 
M.  Wurtz,  au  moyen  du  bromure  du  butylène  résultant  de  la 
décomposition  de  l'alcool  amylique  par  la  chaleur. 

H.  Nevolé  communique  ensuite  au  nom  de  M.  Tscherniak  et 
au  sien  les  premiers  résultats  d'un  travail  entrepris  dans  le  but 
d'obtenft*  par  synthèse  le  glycol  butylique  normal  deux  fois  pri- 
maire, en  partant  du  bromure  d'éthylène.  Les  auteurs  ont  converti 
ce  bromure  en  cyanure,  lequel  fut  obtenu  dans  un  état  de  pureté 
parfait.  Le  cyanure  doit  donner  par  hydrogénation  une  base 
correspondante,  laquelle  traitée  par  l'acide  azoteux  conduira  pro- 
bablement au  glycol  cherché. 

M.  Le  Bel  présente  des  remarques  critiques  sur  le  nouvel 
alcool  amylique  décrit  par  M.  Backhoven.  * 

M.  Delachanal  fait  connaître,  au  nom  de  M.  Mermet  et  en  son 
nom,  un  nouveau  tube  spectro-électrique. 

M.  Ch.  Girard  communique,  au  nom  de  M.  E.  Willm  et  en  son 
nom,  quelques  observations  sur  des  transformations  des  dérivés 
substitués  de  la  rosaniline  par  migration  de  groupes  méthy- 
liques. 
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Nouveau  tube  spec»n»électrlqae|  par  MM.  B.  DU  LAC  HA  SA  L 
et  A.  ■ 


L'appareil  que  nous  avons  présenté  à 
la  Société  chimique  permet  d'observer, 
pendant  un  temps  très-prolongé ,  les 
spectres  des  dissolutions  métalliques , 
même  lorsqu'on  ne  peut  disposer  que  de 
quantités  extrêmement  faibles  de  ma- 
tières; on  pourra  donc,  avec  lui,  déter- 
miner facilement,  et  d'une  façon  très- 
précise,  les  positions  exactes  des  raies 
spectrales,  et  conséqueminent  nommer 
elles  caractérisent. 


Pour  déterminer  au  spectroscope  les 
bases  contenues  dans  une  dissolution, 
on  se  sert,  soit  d'une  flamme  dans  la- 
quelle on  porte  sur  un  111  de  platine  la 
substance  inconnue,  soit  d'un  tube  spé- 
cial qui,  avec  des  avantages  réels,  pré- 
sente un  certain  nombre  d'inconvénients 
qu'un  premier  appareil ,  présenté  par 
nous  à  l'Académie  des  sciences,  faisait 
d'ailleurs  disparaître  (1).  Ce  premier 
tube  spectro-élec trique  étant  un.  peu 
compliqué  et  délicat,  et  n'ayant  pas  tou- 
jours été  bien  construit,  nous  l'avons 
3  simplifié  et  rendu  éminemment  pratique; 
il  présente  alors  un  certain  nombre  d'a- 
"s— ^■""s"''      vantages  qui  sont  les  suivants  : 


Tube  dans  lequel  on  Verse  le  liquide  à  analyser. 
Tubo  capillaire  dans  lequel  est  soudé  le  fil  de  plalim 

l'électrode  supérieure. 
Bouchon  de  liège  fermant  le  lube  A  ;   il  supporte  B   ol  lui  permet 


ed  qui  constitue 


à  frottement  doux. 
D    Petit  lube  capillaire,  un  pau  conique,  coiffant  l'électrode  inférieure  /. 
d    Electrode  supérieure.—  t  Electrode  inférieure.—  ai  Niveau  du  liquide. 

(i)  Voir  la  description  de  noire  appareil  primitif  dans   les   Annales    de 
chimie  et  de  physique,  5»  série,  t.  m,  p.  325, 1874. 
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1°  Fixité  de  l'étincelle  permettant  l'observation  prolongée  des 
spectres; 

2°  Suppression  du  ménisque,  et  conséquemment  des  absorp- 
tions qu'il  produit  en  cachant  en  partie  l'étincelle  ; 

8*  Electrodes  enfermées  dans  un  tube  spécial,  qui  préserve  la 
fente  du  spectroscope  des  projections  corrosives  ; 

4°  Possibilité  de  conserver  intégralement  la  substance  examinée; 

5°  Possibilité  de  constituer  un  ensemble  de  tubes  spectrosco- 
piques,  renfermant,  chacun  à  demeure,  les  solutions  des  divers 
corps  et  permettant  les  démonstrations  rapides  et  les  comparai- 
sons; cette  sorte  de  gamme,  toujours  prête  à  servir,  est  disposée 
sur  une  planchette  percée  de  trous,  contenant  chacun  un  tube. 

Le  tube  fermé  A,  de  11  centimètres  de  hauteur  et  de  1  1/2  cen- 
timètre de  diamètre,  est  traversé  par  une  électrode  inférieure  /en 
platine;  dans  l'orifice  de  A  s'engage  un  bouchon  de  liège  C,  percé 
d'un  trou  dans  lequel  passe  le  tube  capillaire  B;  B  est  traversé  par 
un  fil  de  platine  cdf  terminé  à  sa  partie  supérieure  par  un  anneau, 
et  â  sa  partie  inférieure  par  une  portion  droite  d  qui  vient  en  re- 
gard de  f;  d  et  /sont  les  électrodes.  La  partie  importante  de  l'ap- 
pareil est  un  petit  tube  capillaire,  légèrement  conique,  d'une  lon- 
gueur de  1  centimètre  et  qui  coiffe  l'électrode  inférieure  /  en  la 
dépassant  de  1/2  millimètre. 

Pour  faire  fonctionner  l'appareil,  on  verse  dans  le  tube  A  la 
solution  à  examiner,  en  ayant  soin  de  ne  baigner  l'électrode  /  et 
le  tube  D  que  jusqu'à  mi-hauteur  au  plus.  Soit  ab  le  niveau  du 
liquide,  la  force  capillaire  détermine  son  ascension  jusqu'à  la 
pointe  de  D,  sur  laquelle  se  forme  une  goutte  immobile  qui  s'illu- 
mine quand  on  envoie  par  c  et  /un  courant  d'induction;  l'obser- 
vation peut  alors  durer  un  temps  très-long,  sans  intermittence, 
ce  qui  permet  d'observer  et  de  dessiner  les  spectres  avec  la  plus 
grande  facilité. 

L'appareil  est  soutenu,  sur  le  spectroscope  même,  par  un  sup- 
port spécial,  fixé  dans  une  bague  entourant  l'extrémité  du  colli- 
mateur. Avec  ce  dispositif,  qui  est  dû  à  l'habile  constructeur 
M.  Duboscq,  on  peut  placer  instantanément  le  tube  devant  la  fente, 
puis  l'enlever,  le  comparer  avec  un  autre  contenant  une  substance 
connue,  etc. 

Avec  le  tube  spectro-électrique,  nous  avons  réalisé  très-rapi- 
dement des  analyses  qualitatives.  Le  spectroscope  qui  nous  sert 
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étant  muni  d'un  micromètre  à  vis  (1),  et,  d'autre  part,  ayant  con- 
struit une  courbe  qui  représenté  les  rapports  des  longueurs  d'onde 
aux  divisions  de  notre  micromètre,  il  nous  suffit  de  déterminer 
pour  chaque  raie  la  division  micrométrique  ;  alors,  soit  avec  la 
courbe,  soit  avec  une  table  de  concordance,  nous  évaluons  la  va- 
leur de  la  longueur  d'onde  X;  il  devient  ainsi  facile  de  nommer  le 
métal  auquel  cette  raie  appartient.  Il  est  très-avantageux  de  se 
servir,  pour  ces  recherches,  de  l'excellent  livre  de  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran  et  des  remarquables  planches  qu'il  renferme. 

Analyse  qualitative  faite  à  Faide  du  tube  spectro-électrique. 
—  Examen  des  cendres  des  sporules  du  Lycoperdon  pratense 
(vesse  de  loup).  —  Ces  sporules  sont  incinérées  dans  une  capsule 
de  platine;  la  quantité  de  matière  obtenue  est  si  faible  qu'il  serait 
impossible  d'appliquer  les  méthodes  ordinaires. 

Les  cendres  sont  traitées  par  l'acide  chlorhydrlque  et  la  silice 
séparée  par  évaporation  à  sec. 

On  attaque  le  résidu  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  la 
liqueur  est  introduite  dans  le  tube.  Le  tableau  suivant  indique  les 
résultats  obtenus  : 


Divisions  du  micromètre. 

Longueurs  d'onde  >. 

Métaux  correspondants 

17,01 

656,5 

•    Hydrogène. 

11,82 

636,8 

Zinc 

18,45 

621,4 

Calcium: 

18,58 

618,5 

id. 

19,72 

594,6 

id. 

20,00 

589,2 

Sodium. 

20,56 

578,0 

Cuivre. 

21,07 

569,2 

id. 

24,29 

522,0 

id. 

24,56 

519,5 

Magnésium. 

24,63 

518,0 

id. 

24,68 

517,2 

id. 

24,79 

516,0 

Cuivre. 

25,21 

511,0 

id. 

28,02 

481,5 

Zinc. 

28,98 

473,0 

id. 

29,47 

468,5 

id. 

36,02 

422,5 

Calcium. 

(1)  Pour  ce9  déterminations,  nous  préférons  de  beaucoup  le  micromètre  à 
vis  au  micromètre  à  réflexion.  Le  premier,  qui  est  un  instrument  d'une  haute 
précision,  donne  des  résultats  très-exacts,  tandis  que  ceux  feurnis    par  le 
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Il  y  a  donc  dans  ces  cendres,  outre  la  silice,  du  cuivre,  du  zinc, 
du  magnésium  et  du  calcium.  La  raie  656,5,  qui  appartient  à  l'hy- 
drogène, provient  de  ce  qu'il  y  a  un  grand  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  libre. 

Présence  du  gallium  dans  le  zinc  du  commerce.  —  Quelque 
temps  après  la  découverte  de  ce  métal  par  M.  Lecoq  de  Boisbau- 
dran,  nous  avons  eu  la  curiosité  de  rechercher  sa  présence  dans 
les  résidus  de  l'attaque  du  zinc  par  les  acides.  Nous  avons  pu 
suivre  toutes  les  phases  de  cette  opération  au  moyen  de  notre  ins- 
trument et  nous  avons  extrait  et  séparé  les  faibles  quantités  d'in- 
dium  et  de  gallium  contenues. 

Nous  estimons  que  10  kilogrammes  de  ce  zinc  (1)  contiennent 
moins  de 

0^,002  gallium 
0^,050  indium 

c'esM-dire  ^^  de  gallium  et  -j—  d'indium. 

Nous  avons  ensuite,  afin  d'éviter  toute  erreur,  déterminé,  avec 
le  plus  grand  soin,  les  longueurs  d'onde  des  deux  raies  violettes. 
Les  nombres  que  nous  avons  obtenus  concordent  avec  ceux  qui 
ont  été  publiés  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

MM.  Delachanal  et  Mermet.  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

a 417,1  417,0 

P 403,3  403,1 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  du  styrolène  ;  par  H.  BERTHELOT. 

J'ai  annoncé  il  y  a  quelques  années  (Ann.  de  chim.  etdephys.y 
4e  sér.,  t.  XII,  p.  160)  que  le  styrolène  du  styrax  possède  le 
pouvoir  rotatoire.  J'avais  parlé,  bien  entendu,  du  carbure  purifié 
et  non  de  l'huile  brute. 

M.  Van't  Hoff,  pour  des  motifs  théoriques  et  d'après  l'examen 
de  produits  extraits  par  une  méthode  qui  lui  est  propre  et  qu'il 
n'a  pas  réussi  à  purifier,  ayant  contesté  la  possibilité  du  fait,  j'ai 
répété  mes  expériences.  J'ai  préparé,  par  les  procédés  connus, 
une  centaine  de  grammes  du  carbure  pur,  ce  qui  n'a  offert  aucune 

second  sont  insuffisants.  M.  Duboscq  se  propose  d'ailleurs  d'ajouter  à  son  spec- 
troscope  à  un  prisme  un  micromètre  à  vis  qui  sera  accompagné  d'un  oculaire 
spécial. 

(1)  Ce  métal  est  malheureusement  d'origine  inconnue;  il  provenait  de  dé- 
bris de  toitures. 
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difficulté  ;  j'en  ai  fait  faire  l'analyse,  qui  coïncide  avec  la  formule 
connue  C16H8,  et  j'en  ai  mesuré  le  pouvoir  rotatoire.  J'ai  trouvé, 
comme  la  première  fois,  pour  la  teinte  de  passage,  cette  fois,  pour 
la  lumière  jaune  du  sodium  : 

a»  =  —  3°,1  ;  l6r  échantillon;  —  3°,4;  2e  échantillon. 

Ces  légères  différences  me  semblent  attribuables  à  la  présence 
d'un  peu  de  styrolène  inactif,  produit  pendant  les  distillations. 
Quoi  qu'il  en  soit,  toute  théorie  incompatible  avec  le  pouvoir  rota- 
toire du  styrolène  est  par  là  même  coûvaincue  d'inexactitude. 
Les  négations  et  les  limites  sont  la  pierre  de  touche  des  théories. 


Préparation  du  noir  de  platine  an  moyen  de  la  glycérine; 
par  H.  Milan  R.  ZDRAWKOWITCH. 


Quand  on  fait  bouillir  le  tétrachlorure  de  platine  avec  de  la 
glycérine,  la  solution  ne  tarde  pas  à  devenir  rouge  sombre  (réduc- 
tion du  tétrachlorure  PtCl4  en  chlorure  de  platine  PtCl8).  Après 
quelques  instants,  il  se  forme  un  précipité  noir,  de  platine  divisé, 
en  suspension  dans  le  liquide,  mais  qui  ne  tarde  pas  à  tomber 
q.u  fond  du  vase.  Le  précipité  lavé  et  séché  est  plutôt  gris  que 
noir. 

Le  noir  de  platine  obtenu  ainsi  est  peu  actif.  Mais  si  on  fait 
intervenir  de  la  potasse  caustique  dans  la  réaction,  le  noir  qui  en 
résulte  est  doué  d'une  énergie  catalytique  considérable. 

Il  suffit  de  prendre  :  15cc  de  glycérine  de  25°  à  27°  Baume,  et 
10cc  de  potasse  de  densité  1,08.  On  agite  un  peu  pour  bien  mé- 
langer les  liquides,  on  chauffe,  et  quand  la  solution  commence  à 
bouillir,  on  verse  goutte  à  goutte  3CC — 5CC  de  tétrachlorure  de 
platine  (étendu  comme  le  réactif  des  laboratoires).* 

Presque  instantanément  le  platine  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poussière  ou  de  flocons  noirs.  On  laisse  le  liquide  bouillir 
pendant  quelques  minutes,  jusqu'à  ce  que  le  platine  tombe  au 
fond  du  vase.  On  décante  et  on  lave  le  précipité  en  faisant  bouillir 
successivement  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  avec  de  l'eau. 

Il  n'est  pas  nécessaire  de  prendre  toujours  la  proportion  avec 
la  burette,  et  même,  si  on  dépasse  les  proportions  indiquées,  on 
obtient  aussi  le  platine  de  bonne  qualité.  J'ai  indiqué  de  prendre 
15cc  de  glycérine  et  10co  de  potasse,  parce  que  dans  ce  cas  il  n'y 
a  pas  formation  du  miroir  de  platine,  et  le  métal  tombe  assez  vite 
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au  fond  du  vase  pour  qu'on  puisse  tout  de  suite  décanter.  Quand 
on  prend  de  la  potasse  en  excès,  la  formation  du  miroir  est  très- 
nette,  surtout  quand  on  chauffe  doucement  dans  un  tube  à  essais. 


Observations  critiques  sur  le  nouvel  alcool  dextrogyre  de 
M.  Belgnes  Bakhoven  ;  par  J.  A.  LEBEL. 


M.  Bakboven  annonce  que  l'alcool  amylique  commercial  ren- 
ferme outre  l'alcool  gauche  et  l'alcool  inactif  signalés  par 
M.  Pasteur  un  alcool  dextrogyre.  Ce  nouvel  isomère  est  obtenu/ 
soit  par  l'action  de  la  soude  caustique,  soit  par  celle  de  l'acide 
sulfurique  ;  j'ai  essayé  en  vain  de  répéter  ces  expériences  ;  voici 
ce  que  j'ai  observé  : 

Quand  on  distille  l'alcool  amylique  naturel  sur  la  soude,  son 
pouvoir  rotatoire  diminue  à  chaque  distillation  jusqu'à  devenir 
nul,  tel  est  le  fait  observé  par  Ghapman  ;   d'après  M.  Bakhoven, 
en  continuant  les  distillations  on  arriverait  à  un  alcool  dextrogyre 
dont  le  point  d'ébullition  est  133°-134°.    Or,  M.  Ghapman,  qui 
paraît  avoir  poussé  jusqu'au  bout  la  réaction  de  la  soude,  n'a 
observé  ni  pouvoir  dextrogyre,  ni  élévation  du  point  d'ébul- 
lition. J'ai  vu,  en  effet,  que  dans  ces  distillations  sur  la  soude,  la 
dernière,  partie  qui  passe  a  un  pouvoir  rotatoire  diminué,  tandis 
que  la  première  conserve  le  sien  ;  il  en  résulte  que  ce  n'est  pas 
l'alcool  actif  qui  est  retenu,  mais  son  pouvoir  rotatoire  qui  est 
détruit,  fait  qui  est  d'accord  avec  les  expériences  du  chimiste 
anglais.  L'alcool  a  perdu  en  six  opérations  les  deux  tiers  de  son 
pouvoir,  et  malgré  l'appareil  perfectionné  que  j'avais,  ou  plutôt 
grâce  à  son  emploi,  j'ai  toujours  retrouvé  de  l'alcool  passant  de 
127°  à  129°  ;  mais  il  y  avait  un  résidu  qui  passait  vers  160°,  solu- 
ble  dans  l'acide  sulfurique  et  qu'on  pouvait  mettre  en  liberté  par 
l'eau  ;  c'était  de  l'éther  amylique,  qui  est  comme  on  sait  dextro- 
gyre. N'y  a-t-il  pas  lieu  de  soupçonner  que  le  mélange  de  cet 
éther  dextrogyre  et  de  l'alcool  inactif  ait  constitué  le  liquide, 
bouillant  à  133-134°  et  tournant  à  droite,  que  M.  Bakhoven  a  eu 
entre  les  mains  ? 

Quant  au  second  procédé  de  préparation,  M.  Bakhoven,  après 
avoir  fractionné  l'alcool  brut,  emploie  pour  ses  expériences  les 

(1)  Bull,  de  la  Soc.  cbim.,  t.  xxi,  p.  503.  A/2/2,  v.  Pogg.,  Supplément  vi, 
p.  825  Journ.  t.  prak.  Chem.t  t.  vin,  1873.  p.  272. 
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parties  passant  entre  125°  et  135°  seulement  (sic)  ;  il  ne  dit  pas 
qu'il  ait  traité  par  une  lessive  de  potasse  pour  détruire  les  éthers 
qui  se  trouvent  dans  l'huile  brute.  Il  emploie  une  quantité  d'acide 
sulfurique  monohydraté  correspondant  tantôt  à  l'alcool  actif,  tan- 
tôt à  l'alcool  inactif;  toujours  il  observe  deux  couches,  dont  l'une, 
la  couche  huileuse,  fournit  un  sel  et  un  alcool  lévogyre,  tandis 
que  la  couche  aqueuse  donne  un  sel  et  un  alcool  dextrogyre  dont 
le  point  d'ébullition  n'est  pas  indiqué.  Ayant  à  ma  disposîtion  un 
alcool  très-pur  passant  entre  f27°  et  129°  et  privé  d'éthers  gras, 
je  l'ai  mélangé  avec  des  proportions  croissantes  d'acide  sulfu- 
rique, mais  aucun  des  mélanges  n'ayant  fourni  deux  couches 
différentes,  je  n'ai  pas  pu  poursuivre  cette  expérience,  puisque 
j'avais  dès  l'abord  des  résultats  différents. 

Le  corps  signalé  par  M.  Bakhoven  diffère  des  quatre  alcools 
connus  et  prévus  par  la  théorie  atomique,  car  il  ne  peut  être  con- 
sidéré comme  l'isomère  dextrogyre  de  l'alcool  gauche,  dont  il 
devrait  avoir  les  propriétés  physiques  et  chimiques  ;  le  plus  haut 
intérêt  s'attache  donc  à  l'existence  de  ce  corps,  mais  celle-ci  n'est 
établie  qu'insuffisamment  par  l'expérience.  Il  serait  au  moins 
nécessaire  que  l'auteur  donnât  des  indications  précises  sur  sa 
préparation  et  ses  propriétés. 

Observations  relatives  aux  métamorphoses  des  rosanillnes 
méthylées;  par  MM.  Ch.  GIRARD  et  Ed.  WILLM. 

On  sait  que  M.  Hofmann  a  obtenu  la  rosaniline  monométhylée 
(violet  très-rouge),  par  l'oxydation  de  la  méthylaniline  sous  l'in- 
fluence du  chlorure  cuivrique,  et  du  méthylate  de  rosaniline  tri- 

méthylée  (violet  Parme),  en  opérant  de  même  avec  la  diméthyl- 

aniline  : 

3  G6H5.GH3.HAz+3O=G20H18(GH3)Az3.  H20+2H20 
3G6H5(GH3)2Az4-3O=G20H»6(GH3)3Az3.GH3OH+2H2O 

Pensant  que  l'oxydation  d'un  mélange  de  méthylaniline  et  de 

diméthylaniline  donnerait  de  la  rosaniline  triméthylée,  nous  avons 

traité  un  semblable  mélange  par  le  chlorure  cuivrique  et  obtenu 

le  violet  représentant  la  triméthylrosaniline  en  assez  grande 

quantité  : 

CW  )  /G6H5  ) 

CH*  [AZ4-2ICH3  [Az+3O=G20Hi6(CH3)3Az3+3H«O 

H       )  \GH3  ) 
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On  devrait  obtenir  le  même  résultat  par  la  réaction  de  la 
rosaniline  (i  molécule)  sur  le  méthylate  de  rosaniiine  triméthy- 
lée  (3  molécules). 

Dans  cet  ordre  d'idées,  nous  avons  fait  réagir  la  rosaniline  sur 
le  diméthylate  de  rosaniline  triméthylée  (vert)  en  solutions  alcoo- 
liques, à  la  température  ordinaire.  Il  se  forme  immédiatement 
une  coloration  bleue  (1),  qui  devient  de  plus  en  plus  rouge  jusqu'à 
atteindre  le  violet  rouge,  présentant  les  caractères  d'jin  mélange 
de  rosanilines  méthylées. 

Ce  changement  progressif  de  couleur  indique  bien  la  marche 
de  la  réaction  : 

C2OH19Az3.H2O+G20H«6(CH3)2Az5.2GH3OH=G*0H^(CH3)2Az3+ 

C20Hi6(CH5)3Az3+3  ITO 
2C20HWAz5.H2O+G20Hi6(CH3)3Az3.2GH3OH=2G20HJ8(CH3)Az3+ 

C2<>Hi6(CH3)3Az3-f4H20 

Le  changement  de  couleur  que  fait  subir  l'acide  chlorhydrique 
à  la  coloration  finale,  montre  en  effet  que  celle-ci  est  due  à  des 
rosanilines  simplement  méthylées  ;  celles-ci,  en  effet,  donnent 
par  l'acide  chlorhydrique,  une  coloration  jaune  feuille  morte, 
comme  ie  résultat  final  de  la  réaction  ;  tandis  que  la  rosaniiine  et 
le  diméthylate  triméthylé  (vert)  donnent  des  colorations  jaune 
paille  ;  le  monométhylate  enfin  (violet  Parme)  donne  une  coloration 
bleue.  Cette  matière  fait  donc  complètement  défaut  dans  le  produit 
de  la  réaction  ci-dessus,  ce  qui  montre  que  le  diméthylate  a  cédé 
ses  deux  groupes  méthyliques  extérieurs  à  la  rosaniline  en  s'y 
substituant  à  de  l'hydrogène. 

On  voit  par  les  faits  ci-dessus  combien  est  grande  la  mobilité 
des  groupements  méthyliques  extérieurs  qui  caractérisent  le  vert 
et  le  violet  de  rosaniline  : 

Vert. . .     G20H^CH3)3Az3.2CH5.HO  (ou  2CH3I,  etc.) 
Violet..     C20Hi6(CH3)3Az3.CH3HO      (ou  dM,  etc.) 

Nous  nous  proposons  d'appliquer  cette  migration  du  groupe 
méthylique  à  d'autres  réactions,  notamment  à  l'action  de  l'aniline 
sur  le  chlorure  de  triméthylphénylammonium,  qui  représente  le 
chlorométhylatç  de  diméthylaniline  C«H5(CH3)2Az.CH3Cl.  Cette 
réaction  doit  conduire  à  la  monométhylaniline  et  à  la  diméthylani- 
line. 

(1)  Cette  coloration  bleue  est  duo  simplement  à  un  mélange  physique  des 
couleurs;  en  effet  si  l'on  superposo  deux  tubes  renfermant  l'un,  une  solu- 
tion très-étendue  do  vert,  l'autre  une  solution  do  rosaniline,  on  observe  que 
la  lumière  transmise  est  bleue. 
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Notes  diverses  %  par  M.  Eng.  DURRWEIX. 

Pouvoir  absorbant  du  sol.  —  Dans  la  correspondance  de 
Saint-Pétersbourg,  du  10  novembre  1875,  se  trouve  signalé  un 
travail  de  M.  Salomanoff  sur  la  faculté  d'absorption  du  sol.  L'au- 
teur dit,  «  qu'il  ne  partage  pas  l'opinion  que  la  faculté  absorbante 
de  la  terre  arable  permet  une  distribution  uniforme  des  matières 
nutritives  autour  des  particules  du  sol,  'en  le  saturant  pelit  à 
petit. ...»  Il  est  une  action  purement  mécanique  qui  distribue  éga- 
lement les  matières  nutritives,  c'est  l'irrigation.  J'ai  fait,  il  y  a 
quelques  années,  des  essais  d'irrigation  avec  une  eau  courante 
ne  contenant  que  de  l'argile  et  du  sable  fin  en  suspension  ;  au 
bout  de  3  semaines  d'irrigation  du  pré,  l'eau  tenait  en  dissolu- 
tion, à  toutes  ses  issues,  une  égale  quantité  de  sels  de  soude,  de 
potasse  et  de  chaux. 

Des  analyses  succinctes  m'ont  montré  que  les  matières  nutri- 
tives étaient  réparties  également  sur  toute  l'étendue  du  terrain  à 
une  profondeur  de  1  à  3  décimètres. 

Cette  remarque,  qui  a  rapport  au  même  sujet  que  celui  de  l'au- 
teur russe,  ne  combat  nullement  son  opinion.  M.  Salomanoff  dit 
en  outre  que  le  développement  tfes  plantes  dans  le  sol  ne  diffère 
de  leur  développement,  lors  de  leur  culture  dans  des  dissolutions 
aqueuses  que,  parce  que  le  sol,  grâce  à  sa  porosité,  permet  un 
libre  accès  de  l'oxygène  de  l'air  nécessaire  pour  la  respiration 
des  racines  des  plantes. 

J'ai  fait,  en  1871,  des  essais  semblables  aux  siens  sur  la  vigne. 

Une  vigne  plantée  dans  un  terrain  argileux  et  peu  pierreux, 
avec  les  engrais  prescrits  par  M.  Ville  (sulfates  de  potasse,  de 
soude,  de  magnésie,  de  chaux;  carbonate  de  potasse,  azotate  de 
potasse),  ne  s'est  nullement  ressentie  de  ces  engrais.  Ces  essais 
ont  été  faits  sur  cinq  pieds. 

Une  jeune  vigne,  plantée  dans  une  dissolution  de  ces  sels 
dans  laquelle  on  faisait  passer  des  bulles  d'air,  avait  pris  une 
force  vitale  relativement  bien  plus  grande  que  celle  des  cinq 
pieds  précédents.  Ces  essais  sont  donc  concordants  avec  ceux  du 
chimiste  russe. 

Falsification  de  la  cochenille  par  le  sulfate  de  zinc.  —  J'ai 
calciné  une  cochenille,  qui  me  paraissait  falsifiée,  dans  un  creu- 
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set  de  platine;  avant  même  que  toute  la  matière  organique  fût 
détruite,  le  creuset  éfait  percé. 

La  falsification  me  semble  être  la  suivante  : 

1°  Passage  de  la  cochenille  au  sulfate  de  zinc;  2°  passage 
dans  un  alcali. 

On  parvient  ainsi  à  donner  cet  aspect  pulvérulent  blanc  que 
présentent  les  cochenilles  de  bonne  qualité  ;  de  plus,  le  poids  de 
la  matière  est  augmenté. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  l'alcool  cyanophénylique;  par  M.  P.  GRIESS  (1). 

La  cyananiline  fournit  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  ainsi  que 
l'a  montré  l'auteur  en  1869,  de  l'azotate  de  diazocyanobenzine 
C6H3(CAz)Az2.HAz03.  La  décomposition  de  ce  dérivé  diazoïque 
par  l'eau  conduit  à  un  nouveau  composé,  Y alcool  cyanophényli- 
que ou  cyanophénol  C6H*(CAz)iOH).  Par  cela,  on  transforme  l'azo- 
tate de  diazocyanobenzine  en  sulfate  qu'on  dissout  dans  beaucoup 
d'eau  et  qu'on  fait  bouillir  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de 
l'azote.  Il  se  sépare  une  résine  brune,,  et  la  liqueur,  liltrée  après 
refroidissement  et  neutralisée  par  l'ammoniaque,  laisse  par  l'éya- 
poration  une  huile  fortement  colorée  qui  se  prend  bientôt  en  une 
masse  cristalline.  C'est  l'alcool  cyanophénylique  qu'on  purifie  par 
lavage  à  l'eau,  expression  dans  du  papier  et  distillation.  Ce  com- 
posé est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  cristallise  en  pe- 
tits prismes  rhombiques  incolores  ;  l'eau  le  dissout  aussi  notable- 
ment et  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles  rhombi- 
ques. Il  fond  à  82°.  La  saveur  est  à  la  fois  douce  et  mordicante  ; 
ses  propriétés  chimiques  sont  analogues  à  celle  du  phénol. 

Lorsqu'on  chauffe  le  cyanophénol  avec  de  l'acyde  chlorhydrique 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  859. 
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fumant,  dans  des  tubes,  il  se  transforme  en  acide  méta-oxyben- 
zoïque  et  ammoniaque  : 

C6HHCAz)(OH)+2H20=C7H^4-AzH» 

Il  s'ensuit  que  le  groupe  CAzest  dans  la  position  méta^v  rap- 
port à  OH  dans  le  cyanophénol  et  par  rapport  à  AzH*  dans  la 
cyananiline  servant    de  point   de  départ. 

Le  métacyanophénol  est  isomérique  avec  le  cyanate  de  phényle 
ou  phénylcarbamide.  Cette  isomérie  se  représente  par  les  for- 
mules: 

*  Métacyinophéno!.  Cyanate  de  phényle. 

Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  la  met acy aniline; 

par  H.  P.  GRIESS  (1). 

Ce  mode  de  formation,  que  l'auteur  emploie  pour  la  préparation 

de  la  métacyananiline,  consiste  dans  la  distillation  de  l'acide  ura- 

midobenzoïque  sec  avec  de  l'anhydride  phosphorique  : 

Cm5.AzH.02 

I  =C6H*(CAz^AzH2+G02+H20 

GO-AzH2 

La  cyananiline  distille  sous  la  forme  d'une  huile  cristallisable. 
Elle  fond  à  54°  et  se  confond  du  reste  par  ses  propriétés  avec  celle 
préparée  par  les  autres  procédés.  Le  rendement  est  meilleur  que 
par  ces  derniers. 

L*acide  para-uramidobenzoïque  fournit  de  même  laparacyana- 
niline  qui  cristallise  en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à  86°. 

L'acide  hydantoïque  ou  uramidacétique  et  l'hydantoïne  donne- 
ront peut-être  de  même  la  cyanométhylamine. 

Sur  les  amides  de  la  diazobenzlne;  par  MM.  Ad.  BAEYER 

et  C.  JAEGER  (2). 

La  combinaison  de  la  diazobenzine  avec  les  amides  basiques 
(t.  XXIV,  p.  184)  paraît  être  un  fait  tout  à  fait  général.  Si  l'on 
ajoute  une  solution  aqueuse  de  pipéridine  à  de  l'azotate  de  diazo- 
benzine, on  obtient  une  combin.aison  C6H*-  Aza-  Az=C5Hi0.  Celle-ci 

il)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  860. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  898. 
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se  sépare  en  gouttes  oléagineuses  qui  se  concrètent  en  une  masse 
cristalline  après  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  ce 
produit  tout  à  fait  pur  et  incolore  par  cristallisation  dans  le  pé- 
trole, la  benzine  ou  l'éther.  Ces  cristaux,  quoique  volumineux, 
ne  sont  pas  mesurables.  Ils  sont  jaunâtres  et  leur  odeur  rappelle 
celle  du  pain  frais  ;  ils  fondent  à  41°. 

Ce  produit  dissous  dans  l'éther  ne  se  combine  pas  à  l'acide 
picrique,  comme  le  font  les  autres  amides  de  la  diazobenzine  ; 
les  cristaux  que  l'on  obtient  dans  ce  cas  sont  simplement  du 
picrate  de  diazobenzine  C6H*-Az2.0-C6H3(AzOî)3  ;  il  se  forme 
en  même  temps  du  picrate  de  pipéridine  qui  reste  dissous  dans 
l'éther.  Le  picrate  de  diazobenzine,  qu'on  obtient  aussi  directement 
par  la  diazobenzine]  et  l'acide  picrique,  forme  un  précipité  cris- 
tallin jaune  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine, 
décomposable  à  95-100°,  avec  déflagration.  L'ébullition  avec 
l'eau  ou  avec  l'alcool  le  décomposent. 


Sur  le  nitrosophénol;  par  M.  C.  JAEGER  (1). 

Sur  les  dérivés  nitrosés  aromatiques.  —  Lorsqu'on  dirige  d^s 
vapeurs  nitreuses  à  travers  une  solution  éthérée  de  nitroso- 
phénol, il  se  dépose  de  longues  aiguilles  brunâtres,  faciles  à 
purifier  par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'éther. 
Ces  cristaux  constituent  T azotate  de  diazophénolde  M.Weselsky. 
Le  sulfate  correspondant,  obtenu  par  l'addition  d'éther  à  la  solu- 
tion de  l'azotate  dans  l'alcool  additionné  de  SOH2,  ne  donne  pas 
avec  le  phénol  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  de  Liebermann, 
mais,  fondu  avec  l'anhydride  phtalique,  il  produit  de  la  quini- 
zarine 

C6H*<^  OSCPH  +G8R403=  C6H4(CO)2C6H2(OH)2+SOIP+Az2 

Les  eaux-mères  de  l'azçtate  de  diazophénol.ne  renferment  que 
de  petites  quantités  de  nitrophénol,  de  sorte  que  la  transformation 
du  nitrosophénol  en  diazophénol  peut  être  considérée  comme 
très-nette. 

Action  de  HC1  sur  le  nitrosophénol.  —  Lorsqu'on  dirige  un 
courant  de  HC1  à  travers  une  solution  de  nitrosophénol  dans 
l'éther  privé  d'alcool,  refroidie  par  un  mélange  réfrigérant,  il  se 

(1)  Déuische  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  894. 
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déposé  4e&  aigtriftes  brunâtres  qu'on  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'eau  bouillante,  dans,  laquelle  elles  sont  peu 
solubles,  et  par  dissolution  dans  l'alcool  et  reprécipitation  par 
l'eau.  Ces  cristaux  représentent  le  dichorlamidophénol  dont  ils 
possèdent  les  caractères. 

Ce  corps  eèt  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  et  se 
dépose  par  la  neutralisation  de  ces  solutions.  Il  n'est  pas  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau,  fond  à  175°  et  se  sublime  en  cristaux  inco- 
lores lorsqu'on  le  chauffe  modérément. 

La  formation  du  dichloramidophénol  a  lieu  d'après  l'équation 
•G6H*(OH)AzO+2HCl=G6H2Gl*(OH)AzH2+H20 

Gomme  produit  secondaire,  il  se  forme  du  chlorophénol. 

Lorsque  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  le  nitrosophénol  en 
solution  dans  l'alcool  mêthylique  ou  dans  l'alcool  ordinaire,  ce 
sont  les  dérivés  méthylé  ou  éthylé  du  dichloramidophénol  qui 
prennent  naissance. 

Action  de  HG1  sur  le  nitrosophénol  en  solution  mêthylique.  — 
Le  nitrosophénol,  ajouté  par  portions  de  1  gramme,  dans  une 
solution  de  HC1  dans  l'esprit  de  bois,  s'y  dissout  avec  une  couleur 
jaune  brun;  mais  bientôt  la  solution  se  prend  en  une  bouillie  de 
fines  aiguilles.  On  purifie  le  produit  obtenu  par  distillation  avec 
la  vapeur  d'eau.  Il  passe  ainsi  au  moins  trois  substances.  Le 
produit  principal  se  concrète  facilement  en  une  masse  cristalline; 
il  est  mélangé  d'un  peu  de  produit  oléagineux  basique  et  de  chlo- 
rophénol. Le  produit  solide  séparé  par  plusieurs  distillations 
donne  avec  l'acide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  cristallisable 
en  aiguilles. 

La  base  remise  en  liberté  par  distillation  de  ce  sel  avec  la 
soude  est  une  masse  cristalline,  fusible  à  71°,5  et  cristallisable 
dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  déliées,  ayant  pour 
composition  G7H7Cl2AzO.  Ce  composé  représente  le  dérivé  mê- 
thylique du  dichloramidophénol.  Ce  dérivé  mêthylique  se  dis- 
tingue du  dichloramidophénol  lui-même  en  ce  qu'il  distille  faci- 
lement avec  la  vapeur  d'eau,  et  qu'il  se  dissout  dans  les  acides 
mais  non  dans  les  alcalis.  Ce  fait  montre  que  le  groupe  mêthy- 
lique est  fixé  dans  l'hydroxyle  et  non  dans  le  groupe  ÀzH*  ;  que, 
par  conséquent,  le  dérivé  en  question  représente  le  dichloramido- 

anisolCW*Cl*\^g  et  non  C«H2Cl2j^H(GH3) 
Action  de  HC1  sur  le  nitrosophénol  en  solution  alcoolique  ^ — 
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Cette  réaction,  qui  se  passe  comme  la  précédente,  donne  nais- 
sance, comme  l'a  déjà  démontré  M.  ter  Meer,  au  dichloramido- 

phénéthol  C6H*C12    ^H*  •  Gelte  base  c"8^11180  dans  l'alcool 

faible  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  46°  et  distillables 
à  275°  sans  décomposition  ;  elle  se  sublime  déjà  vers  100°.  Elle 
distille  aisément  avec  la  vapeur  d'eau.  11  forme  un  chlorhydrate 
cristallisé  en  aiguilles. 

Ses  autres  sels  cristallisent  aussi,  mais  ils  sont  décomposés 
par  l'eau.  Le  chloroplatinate  est  en  belles  aiguilles  jaunes. 

La  formation  de  ce  dérivé  est  très-facile,  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi  il  faut  employer  de  l'éther  tout  à  fait  exempt  d'alcool 
lorsqu'on  veut  préparer  le  dichloramidophénol. 

Sur  quelques  dérivés  nouveaux  de  l'anéthoi  % 
par  H.  E.  LANDOLPH  (1). 

Hydrure  d'anéthol  ou  camphre  anisique.  —  L'essence  d'anis  de 
Russie  fournit  à  la  rectification  9/io  d'anéthol,  bouillant  à  226-230°. 
Pour  transformer  cet  anéthol  en  aldéhyde  anisique,  on  le  fait 
bouillir  avec  six  fois  son  poids  d'acide  azotique  de  13°  13.  Le  pro- 
duit, lavé  à  l'eau  et  à  la  soude  faible,  est  un  mélange  d'aldéhyde 
anisique  et  de  camphre  anisique  ;  son  poids  total  est  de  20  °/o  de 
l'anéthoi  employé.  On  l'agite  avec  une  solution  de  bisulfite  sodique 
qui  se  combine  à  l'aldéhyde  anisique,  en  donnant  une  combinai- 
son cristalline  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  l'éther  ;  quant  à  l'hydrure 
d'anéthol  ou  camphre  anisique  produit  en  même  temps,  il  reste 
en  liberté  et  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther  qui  ont  servi  à  laver 
la  combinaison  du  bistilfite.  C'est  un  corps  huileux  léger,  doué 
d'une  odeur  camphrée,  bouillant  à  190-193°  ;  il  a  pour  composi- 
tion Ci0Hi6O.  L'oxydation  le  transforme  en  acide  anisique.  L'oxy- 
dation de  l'anéthoi  se  représente  par  l'équation  : 

Anéthol.  Camphre      Aldéhyde 

anisique.     anisique. 

Produits  de  condensation.  —  On  chauffe  à  185°,  en  tubes  scel- 
lés, par  portions  de  4  à  5*r,  l'essence  d'anis  avec  de  la  potasse 
alcoolique  à  10°  B.  On  distille  l'alcool,  on  traite  le  résidu  par  de 
l'eau  et  on  extrait  par  l'éther  l'anéthoi  non  modifié.  La  solution 

(1)  Comptes  rendus %  t.  lxxxj,  p.  97. 
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aqueuse,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  est  agitée  de  nouveau 
avec  de  l'éther,  pour  enlever  les  corps  qui  avaient  été  combinés  à 
la  potasse.  On  évapore  Péther  et  on  distille  le  résidu  avec  de  l'eau. 
Il  passe  dans  le  récipient  un  produit  de  condensation  cristallisable 
tandis  qu'il  en  reste  un  second  dans  le  ballon. 

Le  premier  produit  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  qui  l'abandonnent  à  l'état  oléa- 
gineux. Pour  l'obtenir  cristallisé,  il  faut  le  chauffer  à  100°  avec  le 
dissolvant,  pendant  plusieurs  heures  ;  24  heures  après  le  refroi- 
dissement, le  produit  est  déposé  en  lamelles  clinorhombiques, 
aplaties  suivant  gl>  ayant  la  bissectrice  des  axes  optiques  perpen- 
diculaires à  gx .  Le  plan  des  axes  fait  avec  Taxe  du  prisme  un 
angle  de  20°  environ.  Les  cristaux  fondent  à  87°  ;  ils  ont.  pour 
composition  Cl6H1803. 

Chauffé  à  100°  avec  l'anhydride  acétique,  ce  produit  donne  le 
dérivé  acétique  C20H22O5,  qui  représente  l'éther  diacétique  d'un 
diphénol.  Ce  produit  est  visqueux  et  décomposable  par  la  cha- 
leur. 

L'autre  produit  de  condensation  est  une  résine  cassante,  fusible 
à  65°;  sa  composition  répond  à  la  formule  C14H1602. 


Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  parachlorobenzoïque  ou  chloro- 
dracylique; par  H.  O.  EMMERLING  (1). 

Pour  préparer  l'acide  parachlorobenzoïque,  l'auteur  oxyde  le 
chlorotoluène,  de  préférence  par  le  permanganate  de  potassium 
On  fait  bouillir  jusqu'à  décoloration  lgr  de  chlorotoluène  avec 
&*  de  permanganate  dissous  dans  beaucoup  d'eau;  on  distille 
alors  pour  chasser  l'excès  de  chlorotoluène  et  Ton  filtre  bouillant 
pour  séparer  l'hydrate  manganique  précipité.  Par  l'addition 
d'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  chlorodracylique  est  précipité 
alors  en  flocons  blancs.  L'acide  chlorodracylique  est  accompagné 
d'acide  orthochlorobenzoïque  qu'il  est  facile  de  séparer  grâce  à  la 
solubilité  de  ce  dernier  dans  l'eau.  Précipité,  il  forme  une  masse 
terreuse  blanche,  sublimable  en  belles  aiguilles  ;  il  fond  à  234° 
(235-286°  d'après  Beilstein  et  Geitner). 

Le  chlorodracylate  d'argent  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
cristallisable.  Le  sel  de  sodium  est  très-soluble  et  anhydre.  Le 

1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  880. 
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sel  de  plomb  est  un  précipité  amorphe.  Le  sel  de  fer  ressemble 
aubenzoate. 

Chlorure  de  parachlorobenzoyle.  —  Liquide  dense,  fumant  à 
l'air,  très-réfringeant  ;  son  odeur  rappelle  celle  du  chlorure  de 
benzoyle.  Il  distille  à  220-222°.  Densité  =1,377. 

Parachlorobenzamide.  —  Préparée  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque dans  le  chlorure  précédent,  elle  forme  une  masse  blanche 
cristallisable  dans  l'éther  en  belles  aiguilles  incolores  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très- 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  fond  à  170°  (non  corr.). 

Parachlorobenzanilide.  —  Ce  corps,  produit  par  l'action  de 
l'aniline  sur  le  chlorure,  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles 
transparentes,  à  éclat  soyeux,  fusibles  à  194°. 

Parachlorobenzoatc  (Téthyle.  —  Cet  éther  n'a  pu  ôtre  obtenu 
pur  ni  par  l'action  de  HC1  sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide, 
ni  par  l'action  de  l'alcool  absolu  par  le  chlorure.  Uéthcr  méthy- 
lique  a  été  préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  para- 
chlorobenzoate  d'argent.  Il  forme  de  grandes  aiguilles  blanches 
et  brillantes,  fusibles  à  42°,  extrêmement  solubles  dans  l'alcool. 

Chlorure  et  éther.chlorosalyliques  ou  orthochlorobenzoïques.  — 
L'acide  orthochlorobenzoïque,  formé  comme  produit  secondaire 
dans  la  préparation  de  l'acide  parachloré,  fournit  un  chlorure 
bouillant  à  235-238°.  Son  éther,  préparé  par  l'aclion  de  l'alcool 
sur  ce  chlorure,  bout  à  237-241°  et  possède  une  odeur  agréable 
de  fruits. 

Sar  la  désoxybensoïne*  par  H.  Br.  RADZISZEWSKI  (1). 

La  distillation  d'un  mélange  de  benzoate  et  de  phénylacétate 
de  calcium  a  fourni  à  l'auteur  (t.  XX,  p.  399)  un  composé  pré- 
sentant  les  caractères  et  la  composition  de  la  désoxybenzoïne, 
qui  représente  par  suite  la  phényle-benzylacétone 

C6H5-CH*-CO-C6H*. 

L'identité  du  produit  ainsi  obtenu  avec  la  désoxybenzoïne  ayant 
été  mise  en  doute  par  M.  Zincke,  l'auteur  a  répété  son  expérience 
sur  une  plus  grande  échelle  et  il  confirme  l'identité  précédemment 
annoncée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  75G. 
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Action  du  soufre  sur  le  dibenzyle*  par  le  même  (1). 

Le  soufre  agit  sur  les  sels  de  baryum  des  acides  aromatiques, 
ainsi  que  Ta  montré  l'auteur,  d'après  l'équation 

(R.GO*)2Ba+S=BaS+2G01+RR 

Or,  le  phénylacétate  de  baryum  qui  devrait,  d'après  cette  réac- 
tion, fournir  du  dibenzyle,  donne  naissance  à  du  stilbène.  Il  était 
à  présumer  que  le  dibenzyle  donne  du  stilbène  par  l'action  du 

soufre 

C6H5-CH*  G6H5GH 

I     +S=H2S+         l 
C6H5-GH2  C°H8CH 

C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet,  ainsi  que  le  montre  l'expérience 
directe. 

Sur  les  combinaisons  azoïques  mixtes;  par  MM.  V.  HEYER 

et  G.  AHIlCHL  (2). 

• 

La  combinaison  C6H5Az*-C*H*AzOa  (azonitréthylphényle)  que 
les  auteurs  ont  fait  connaître  (t.  XXV,  p.  74),  se  prépare  faci- 
lement sans  qu'il  soit  nécessaire  de  purifier  le  nitrate  de  diazo- 
benzol  et  le  sodium-nitréthane.  11  suffit  de  verser  peu  à  peu  dans 
une  solution  potassique  réoente  de  nitréthane  une  solution  de 
diazobenzoi  telle  qu'on  l'oblient  par  l'addition  d'azotite  de  potas- 
sium (1  molécule)  à  une  solution  acide  de  nitrate  d'aniline  refroi- 
die par  de  la  glace  (i  molécule  aniline,  2  molécules  Az03H)  (3). 
La  combinaison  se  précipite  sous  forme  de  flocons  ou  d'une  huile 
cristallisable.  Cette  substance  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  558. 

(S)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vu,  p.  1073. 

(3)  Cette  solution  permet  sans  difficulté  de  réaliser  la  plupart  des  réactions 
des  dérivés  diazoïques.  Un  procédé  analogue  permet  de  préparer  très-faci- 
lement la  diazoamidobenzine.  Dans  2  molécules  d'aniline  dissoute  dans 
plusieurs  fois  son  volume  d'éther,  ou  ajoute  1  molécule  d'azotite  d'amyle  et 
on  abandonne  la  solution  à  l'évaporatfon  lente.  On  obtient,  sans  trace  de 
produits  résineux,  de  beaux  cristaux  durs,  d'un  jaune  d'or,  qu'il  suffit 
d'exprimer  dans  du  papier.  La  diazoamidobenzine  se'  forme  sans  doute 
d'après  l'équation  ; 

^6H^AzH2+G5H"OAzO=H20+G6H5Az3HG6H5+C5H»OH. 
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semblables  au  chloranile.  Elle  teint  la  soie  en  jaune  foncé.  Sa 
stabilité  est  faible,  car  ses  cristaux  se  décomposent  après  quel- 
ques semaines. 

Le  caractère  acide  de  cette  combinaison  a  déjà  été  signalé, 
mais,  fait  remarquable,  elle  constitue  un  acide  bibasique. 

Pour  préparer  le  sel  de  potassium  C8H7Az30*K2-|-*H90,  on 
traite  la  oombinaison  azoïque  par  la  potasse  alcoolique,  et  on  lave 
à  l'alcool  la  bouillie  cristalline  orange  qui  s'est  déposée.  Ce  sel 
se  décompose  déjà  au-dessous  de  100°. 

Le  sel  de  sodium  C8H7Az302Na2-f  7H20,  obtenu  de  môme, 
forme  des  lamelles  orange. 

Sel  de  zinc  C*H7Àz80*Zn  +  3H*0.  —  Précipité  jaune  de 
chrome  obtenu  par  double. décomposition  entre  un  sel  de  zinc  et 
la  solution  aqueuse  du  sel  potassique. 

Sel  de  plomb.  —  Précipité  rouge  brique,  il  est  basique. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  brun. 

Tous  ces  sels  doivent  être  envisagés  comme  des  sels  basiques, 
par  exemple  C*H8Az*02K.KHO  +  3H20,  la  formule 

/H 
GH3-G— Az02 

\Az2-C6H5 

ne  contenant  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  un 
métal.  Ce  qui  le  prouve,  c'est  que  les  combinaisons  correspon- 
dantes dans  lesquelles  cet  hydrogène*est  remplacé  par  un  groupe 
méthyle  ne  présentent  aucunement  le  caractère  acide,  comme 
dans  la  combinaison  isopropyJique  : 

/GH3 
GH3-G— Az2-G6H5 
\Az02 

Celte  combinaison,  qui  s'obtient  comme  la  combinaison  éthy- 
lique,  en  employant  le  pseudonitropropane,  constitue  une  huile 
limpide,  d'un  jaune  d'or,  incristallisable,  insoluble  dans  les 
alcalis. 

L'azonitréthylphényle  est  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  mais  les  produits  sont  complexes,  en  raison  de  l'action 
qu'exerce  sur  ce  corps  l'acide  chlorhydrique  seul.  Si  on  le  fait 
bouillir  avec  HC1  fumant,  il  perd  le  tiers  de  son  azote  à  l'état 
de  liberté,  et  l'on  obtient  une  base  incolore  dont  le  chlorhy- 
drate, extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  présente 
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des  réactions  caractéristiques. .  Sa.  formule,  brute  paraît  être 
C6H*0Az»0*Cl*. 

Le  brome  donne,  avec  l'azonitréthylphényle,  une  combinaison 
cristallisée  se  décomposant  facilement  avec  production  de  benzine 
bromée.  Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  ces  dérivés. 

Sur  l'azonitrométhyle-phényle*  par  M.  P.  FRIESB  (1). 

La  préparation  de  ce  produit  se  fait  comme  celle  du  dérivé 
éthylé  décrit  dans  la  note  ci-dessus.  Il  est  seulement  nécessaire 
d'employer  des  solutions  étendues,  sans  quoi  il  se  produit  une 
résinification  complète.  On  ajoute  à  15  grammes  de  sodium-nitro- 
méthane,  dissous  dans  500°°  d'eau,  une  quantité  équivalente  de 
nitrate  de  diazobenzine  dissous  dans  la  même  quantité  d'eau.  Il 
se  sépare  une  huile  rouge-cerise  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier. 
Pour  purifier  ce  produit,  on  le  dissout  dans  la  potasse,  on  le  repré- 
cipite par  l'acide  sulfurique  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant. 

L'azonitrométhyle-phényle  C6H5-Az2-CH2Az02  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  feutrées,  rouge-cerise,  d'un  éclat  nacré,  et 
dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  enchevêtrés  ressemblant 
à  l'acide  chromique.  Il  fond  à  153°  en  se  décomposant. Il  est  inso- 
luble dans  l'eau.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une 
coloration  bleu- violet  foncé,  l'eau  le  précipite  de  nouveau  en  flo- 
cons bruns.  L'acide  chlorhydrique  fumant  l'attaque  plus  difficile- 
ment que  la  combinaison  éthylée.  Par  une  ébullition  prolongée,  on 
obtient  une  nouvelle  combinaison  qui,  par  l'évaporation,  se  dépose 
en  longs  cristaux  aciculaires  soyeux  et  incolores. 

Sur  les  combinaisons  dinitrées  de  la  série  grasse  ; 

par  M.  Ed.  ter  HfiER  (2). 

Dinitréthane.  —  On  ajoute  peu  à  peu,  en  refroidissant,  45 
grammes  de  potasse  alcoolique  (au  */5)  à  un  mélange  de  21 
grammes  de  bromonitréthane,  dissous  dans  deux  fois  son  poids 
d'alcool,  et  de  12  grammes  AzOaK  dissous  dans  12  grammes 
d'eau.  Le  potassium -dinitréthane  se  dépose  en  cristaux  jaunes, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1078. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1080. . 
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accompagné  de  bromure  de  potassium.  Ou  les  lave  à  l'alcool  et  à 
l'éther,  puis  avec  un  peu  d'eau  froide. 
-  Lé  âinitréthane  mis  en  liberté  par  un  acide  est  une  huile  inco- 
lore, très-réfrangible,  insoluble  dans  l'eau,  à  saveur  douceâtre. 
Il  bout  à  185-186°  (corrigé)  et  ne  se  concrète  pas  à  — 13°.  Densité 
à  23*5  =  1,3508. 

C'est  un  acide  assez  énergique  ;  il  décompose  les  carbonates. 
Le  sel  de  potassium,  qui  a  déjà  été  décrit,  est  en  prismes  clino- 
rbombiques  :  faces  m,  gx,  p,  e;  clivage  suivant  e.  Rapport  des 
axes  =  a  :  b  :  c  =  0,58124  :  1  :  0,99016.  Inclinaison  des  axes 
a  :  c  =s  110°  48'.  Angles  m  :  g*  =  118°81  ;  m  :  m  =  123<>  \  p  :  gi 
=  184»  43'  ;  p  :  e  =  135°  23'  (Arzruni). 

Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'alcool.  Les 
cristaux  jaunes  deviennent  orange  à  la  lumière. 

Le  sel  de  sodium  ressemble  au  sel  de  potassium,  mais  il  est 
plus  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  se  dépose  en  aiguilles  jaunes  ou  en  petites 
tables  par  .l'addition  d'alcool  et  d'éther  à  un  mélange  d'eau  de  ba- 
ryte et  de  dinitréthane. 

La  solution  aqueuse  de  potassium- dinitréthane  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  un  précipité  brun  ;  avec  l'acétate  de  plomb,  un 
précipité  cristallin  blanc  ;  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un 
précipité  jaune  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  clair  ; 
avec  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  brun  clair  ;  enfin  avec 
le  nitrate  mercureux,  un  précipité  gris  noir  qui  devient  bientôt 
plus  clair  et  se  transforme  en  cristaux  incolores.  Les  sels  de- 
calcium, de  baryum,  d'aluminium,  les  sels  ferreux  et  cobalteux  ne 
sont  pas  précipités. 

Le  sel  d'argent  CH3-C(Az02)2Ag  cristallise  en  petites  lamelles 
jaunes,  à  éclat  métallique,  par  le  refroidissement  d'un  mélange 
fait  à  chaud  de  dinitréthane  et  d'azotate  d'argent  en  solution 
aqueuse. 

Action  du  brome  sur  le  dinitréthane.  —  Une  solution  aqueuse 
de  dinitréthane,  agitée  avec  une  quantité  proportionnelle  d'eau 
de  brome,  fournit  une  huile  incolore,  pesante  et  insoluble  dans 
l'eau,  qui  renferme  CH3-C(Az02)2Br.  Ce  produit  ne  se  solidifie 
pas  à  — 17°  ;  la  distillation  le  décompose;  son  odeur  est  fort  irri- 
tante. La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  potassium-dinitré- 
thane. 

Réduction  du  dinitréthane.   —  M.  V.  Meyer  ayant  obtenu  de 
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T  acétone  et  de  T  hydroxylamine  par  l'action  réductrice  de  l'étain 
et  de  HC1  sur  le  dinitropropane,  il  était  à  présumer  que  le  dini- 
tréthane  fournirait  de  / aldéhyde  et  de  Vhydroxyiamine.  L'expé- 
rience a  confirmé  en  partie  cette  prévision  ;  seulement  la  quan- 
tité d'aldéhyde  produite  est  très-faible  et  Ton  obtient,  outre  les 
produits  mentionnés,  de  l'acide  acétique  et  de  l'ammoniaque,  ces 
derniers  résultant  de  l'action  réciproque  de  l'hydroxylamine  et  de 
l'aldéhyde.  La  réduction  de  dinitréthane  donne  donc  lieu  aux  réac- 
tions suivantes  : 

CH3-C(Az02)H+4H2=CH3.COH+2AzH2.0H-f  H20 
GH3-GOH+AzH2.0H=GH3.GOOH+AzH5 

Réactions  diverses  du  dinitréthane.— La  réaction  de  M.  V.Meyer, 
donnant  naissance  auxpseudonitrols  (AzO*K  et  SO*H2),  ne  fournit 
qu'un  peu  d'acide  éthylnitrolique  avec  le  dinitréthane. 

Lorsqu'on  chauffe  à  130-150°  du  dinitréthane  avec  de  l'acide 
azotique  fumant  et  de  l'acide  sulfiurique,  en  tubes  scellés,  on 
obtient  de  petits  cristaux  blancs,  sans  doute  du  trinitréthane, 
mais  la  majeure  partie  est  détruite.  A 103°,  il  n'y  a  encore  aucune 
réaction.  Les  cristaux  formés,  insolubles  dans  la  potasse  aqueuse, 
fournissent  avec  la  potasse  alcoolique  des  cristaux  jaunes.  Ils  se 
volatilisent  lentement  à  l'air. 

L'iodure  de  méthyle  agit  énergiquement  sur  le  dinitréthane 
argentique  en  donnant  une  huile  qui  n'est  pas  un  dinitropropane 
comme  on  pouvait  l'espérer. 

Potassium-  a  dinitropropane.  —  Le  bromonitropropane  nor- 
mal CH3-CH2-CHBr(AzO*)  (i  moléc),  dissous  dans  son  poids 
d'alcool,  fut  traité  par  une  solution  aqueuse  d'azotite  de  potas- 
sium (2  moléc.)  ajoutée  peu  à  peu,  puis  par  le  double  de  son 
poids  de  potasse  alcoolique  (au  cinquième).  Il  se  sépare  après 
quelque  temps  des  cristaux  jaunes  constituant  le  potassium-dini- 
tropropane  normal  a  CH3-CH2-C(Az02)*K. 

M.  V.  Meyer  désigne  par  dinitropropane  (J  celui  qu'il  a  obtenu 
avec  M.  Locher  et  qui  a  pour  formule  CH3-G(AzO*)-CH3.  Ce  sont 
des  cristaux  très-explosifs,  ressemblant  au  picrate  de  potassium. 
Par  le  refroidissement  lent,  ils  constituent  de  longues  aiguilles  ou 
des  prismes  striés.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu 
sojubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther 
*  absolus. 

Le  dinitropropane  a,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  potas- 
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sique  par  l'acide  sulfurique  étendu,  est  une  huile  incolore 
douée  d'une  faible  odeur  alcoolique.  Densité  à  22^5  =ti, 258.  Il 
bout  à  189"  (corrigé)  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  17°.  Son  isomère  p 
forme  des  cristaux  camphrés,  fusibles  à  53°  ;  il  bout  à  185°5. 

Le  dinitropropane  a  est  un  acide  assez  fort  ;  il  se  comporte  en 
général  comme  le  dinitréthane.  Le«el  de  baryum  forme  de  belles 
aiguilles  jaunes.  Les  sels  ferriques,  de  plomb,  etc.,  donnent  avec 
la  solution  du  sel  de  potassium  les  mêmes  réactions  qu'avec  le 
potassium-dinitréthane.  Le  sel  d'argent  est  en  lamelles  jaune- 
vert,  a  éclat  métallique. 

Le  dinitropropane  a  ne  donne  pas  de  pseudonitrol. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  benzophénone  $ 
par  M.  j.  BECKMANN  (1). 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  benzophénone  donne  nais- 
sance, outre  l'acide  benzophénone-sulfureux  à  un  composé 
C43H8S03  (Voir  t.  XXI,  p.  32).  Ce  composé  fut  chauffé  avec  de 
l'eau  à  180-200°.  Par  le  refroidissement,  les  tubes  se  remplirent 
de  longues  aiguilles  jaunâtres.  L'eau-mère  était  neutre  et  ne  laissa 
à  l'évaporation  que  fort  peu  d'une  matière  sulfurée.  Les  aiguilles 
cristallisent  dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  courts,  quadrangu- 
laires,  fusibles  à  174-175°  et  offrant  la  composition  primitive 
C13H8S03. 

Dichlorure  benzophénone-disulfureux.  —  Ce  composé,  obtenu 
par  l'action  de  PCI5  sur  le  benzophénone-disulfite  de  sodium  et 
débarrassé  de  l'excès  de  chlorure  de  phosphore  par  un  lavage  à 
l'eau  glacée,  est  un  liquide  jaune  qui  devient  peu  à  peu  visqueux, 
puis  solide.  Séchée  ensuite  et  traitée  par  le  sulfure  de  carbone, 
la  masse  se  convertit  en  une  poudre  blanche  qui  cristallise  dans 
l'éther  en  prismes  microscopiques  fusibles  à  121°5  et  renfermant 
Ci3H80(S02)2Cl2. 

Tétrachlorure  benzophénone-disulfureux.  —  Le  dichlorure 
précédent,  traité  par  4  moléc.  PCI5  fournit  un  produit  que  le  sul- 
fure de  carbone  dédouble  en  deux  portions,  dont  Tune  insoluble, 
qui  constitue  le  dichlorure  non  modifié,  et  l'autre  soluble,qui  con- 
stitue le  tétrachlorure.  Celui-ci  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé  ;  il 
est  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  éthéré. 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  992. 
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Sur  les  combinaisons  hydrazlniqnes  aromatiques  ? 
par  M.  Emile  FISCHER  (1). 

L'auteur  simplifie  comme  il  suit  la  préparation  de  la  phénylhy- 
drazine (t.  XXIV,  p.  564).  Il  ajoute  peu  à  peu  25  grammes  d'azo- 
tite  de  potassium  du  commerce  à  un  mélange,  refroidi  à  0°,  de 
20  grammes  d'aniline,  80  grammes  d'eau  et  50  grammes  HC1. 
Après  cette  addition,  il  verse  lentement  le  tout  dans  une  solution 
frpide  de  sulfite  de  sodium  neutre  ;  la  majeure  partie  du  diazophé- 
nylsulfite  de  sodium  formé  se  dépose  en  flocons  cristallins  jaunes. 

Après  avoir  acidulé  le  tout  d'acide  acétique,  on  chauffe  au  bain- 
marie  jusqu'à  redissolution  complète,  puis  on  traite  la  solution  par 
de  la  poudre  de  zinc  jusqu'à  décoloration.  On  filtre  à  chaud  et  on 
évapore  la  solution  à  moitié,  en  l'additionnant  de  HC1.  Par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  lamelles,  grasses  au  toucher, 
de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  Si  l'on  obtenait  des  croûtes 
cristallines  dures  d'hydrazine-sulfite  de  sodium,  il  faudrait  re- 
prendre l'évaporation  avec  nouvelle  addition  de  HC1.  Pour  mettre 
la  phénylhydrazine  en  liberté,  on  redissout  le  chlorhydrate  dans 
l'eau,  on  sursature  par  la  soude  et  l'on  agite  avec  de  l'éther  ; 
enfin  on  distille  le  résidu  de  la  solution  éthérée.  On  obtient  ainsi 
avec  900  grammes  d'aniline,  traités  par  petites  portions,  600 
grammes  de  phénylhydrazine  pure,  distillant  de  231  à  234°. 

La  phénylhydrazine  se  solidifie  en  cristaux  fibreux  incolores, 
à  éclat  vitreux,  fusibles  à  23-23° ,5.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  les 
alcalis  concentrés.  Elle  se  dissout  en  fortes  proportions  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc. 

Le  picrate  C6H*Az2H^C6H2(Az02)3OH  se  précipite,  dans  une 
solution  éthérée,  en  aiguilles  jaunes  solubles  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'eau. 

Le  sulfate  (C<*H*.  Az*H»)2SO*H2  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  lamelles  soyeuses  incolores.  Sa  solution  aqueuse  réduit 
à  froid  le  nitrate  d'argent. 

Les  agents  réducteurs  sont  sans  action  sur  la  phénylhydrazine  ; 
les  agents  oxydants  la  décomposent  avec  effervescence.  Les 
alcalis  concentrés  la  décomposent  à  chaud. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1005. 
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Action  des  chlorures  d'acides.  —  L'action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  a  déjà  été  décrite  (t.  XXIV,  p.  565). 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  molécule  de  chlorure  phényl- 
sulfureux  C6H5.S02C1  à  une  solution  éthérée  de  deux  molécules 
de  phénylhydrazine,  il  se  sépare  une  masse  cristalline  qui,  lavée 
à  l'eau  et  cristallisée  dans  l'alcool  bouillant,  fournit  des  aiguilles 
feutrées  blanches  renfermant  C6Hs.Az2H2.S02C2H8. 

Les  chlorures  d'acétyle,  de  phtalyle,  etc.,  agissent  de  même. 

Action  de  CS*.  —  Un  mélange  de  1  molécule  de  GS2  et  de 
2  molécules  de  C6H*Az2H3  s'échauffe  et  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Pour  empêcher  réchauffement,  il  .est  bon 
d'employer  un  excès  de  CS2  (3  p.  GS2  pour  1  p.  de  base). 

Les  cristaux  formés,  lavés  à  l'éther  et  séchés  dans  le  vide, 
ont  pour  composition  (G6HK.Az2H3)2CS2.  Ce  produit  se  décom- 
pose déjà  à  froid,  plus  rapidement  à  100°,  en  dégageant  H2S  et 
en  laissant  un  composé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
incolores. 

Action  de  CO2.  — -  La  phénylhydrazine  absorbe  COf  en  pro- 
duisant une  poudre  cristalline  blanche.  Pour  obtenir  celle-ci, 
il  est  bon  de  faire  passer  un  courant  de  CO2  dans  la  phénylhy- 
drazine  délayée  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  froide.  On  filtre  ra- 
pidement le  précipité  cristallin,  on  l'exprime,  on  le  lave  à  l'éther 
et  on  le  sèche  dans  le  vide.  Il  renferme  (C6H5Az2H3)2C02. 

Ce  composé  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  soluble 
dans  l'alcool,  mais  on  ne  peut  plus  le  retirer  de  cette  solution. 
L'eau  chaude  et  les  acides  le  décomposent.  Il  attire  l'humidité  de 
l'air  et  se  réduit  en  un  produit  oléagineux.  Il  est  volatil  dans  un 
courant  de  CO2.  Sa  constitution  paraît  être  analogue  à  celle  du 
carbonate  d'ammonium. 

Action  de  I acide  azoteux.  —  L'acide  azoteux  décompose  rapi- 
dement la  phénylhydrazine  en  solution  éthérée  en  donnant  des 
produits  résineux  colorés.  L'action  de  l'azotile  de  potassium  sur 
le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  en  solution  aqueuse  est  plus 
nette.  Il  se  précipite  des  flocons  cristallins  jaunes  qui  renferment 
C6H*Az2H2.OAz. 

C'est  un  dérivé  nitrosé  formé  d'après  l'équation  : 

C6H5.Az2H3.HCl+Az02K=G6H5.Az2H2AzO+KCl-i-H20 

La  nitrosophénylhydrazine  émet  des  vapeurs  rouges  lorsqu'on 
la  chauffe  ou  qu'on  la  traite  par  les  oxydants.  Traitée  par  le  zinc 


2t8  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

et  l'acide  sulftirique,  elle  fournit  de  l'aniline.  Exposée  à  l'air,  elle 
s'y  conserve  assez  bien,  tandis  qu'elle  s'altère  rapidement  dans' 
des  flacons  fermés,  en  se  transformant  en  un  liquide  brun  doué 
d'une  odeur  irritante.  En  présence  de  l'eau,  elle  se  convertit  déjà 
à  froid  en  diazobenzolimide  (deGriess),  C6H5Az3,  en  perdant  H30. 
Cette  réaction  est  très-nette  avec  la  potasse  étendue  et  se  prête 
très-bien  à  la  préparation  de  la  diazobenzolimide.. 

Sur  la  nltroso-amartae;  par  H.  A.  BORODINE  (1^. 

La  transformation  de  lliydrobenzamide  dans  son  isomère 
l'amarine  est  sans  doute  le  résultat  de  la  migration  d'une  partie 
de  l'hydrogène  qui,  lié  d'abord  au  carbone,  se  porte  sur  l'azote. 
L'action  de  l'iodure  d'éthyle,  signalée  il  y  a  quelques  années  par 
l'auteur,  montre  en  effet  que  dans  l'hydramide  tout  l'hydrogène 
se  trouve  dans  les  groupes  carbonés,  tandis  que  dans  l'amarine 
une  partie  de  cet  hydrogène  est  lié  à  l'azote. 

Pour  établir  si  l'amarine  est  une  base  amidée  ou  imidée,  l'au- 
teur a  cherché  à  en  obtenir  des  dérivés  nitrosés.  Si  l'amarine  est 
une  base  amidée,  elle  doit  donner  un  dérivé  diazoïque;  si  elle 
est  imidée,  on  doit  obtenir  une  nitroso-amarine.  C'est  ce  résultat 
auquel  est  arrivé  l'auteur  qui  en  conclut  que  l'amarine  est  une 
base  imidée. 

Pour  obtenir  la  nitroso-amarine,  on  ajoute  une  solution  très- 
concentrée  et  chaude  d'azotite  et  de  potassium,  additionnée 
d'acide  acétique,  à  une  solution  alcoolique  concentrée  et  bouillante 
d'un  sel  d'amarine  également  additionnée  d'acide  acétique.  Il 
s'établit  une  vive  réaction  ;  il  se  dégage  avec  effervescence  du 
nitrite  d'éthyle  et  de  l'azote,  et  la  solution  jaune  se  prend  peu  à 
peu  en  une  bouillie  de  lamelles  rhombiques,  denses  et  brillantes. 
Quelques  heures  après  le  refroidissement,  on  recueille  les  cris- 
taux, on  les  lave  à  l'eau  bouillante  et  on  les  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant.  La  nitroso-amarine  C81H17(AzO)Az2  cristallise 
en  petites  lames  rhombiques,  bien  développées,  groupées  en 
tables  à  bords  dentelés,  ou  bien  en  longs  prismes  aplatis.  Elle 
est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  qui  ne  la  mouille  pas.  L'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  les  hydrocarbures  les 
dissolvent  facilement,  surtout  à  chaud.  Elle  exige  pour  se  dis- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  938. 
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soudre  80  parties  d'alcool  fort  à  l'ébullition,  et  880  parties  à  80*; 
dans  140  parties  d'éther  à  80°.  Elle  n'est  pas  volatile;  chauffée  à 
149-150°,  elle  s'agglutine,  brunit  et  se  décompose  avec  dégage- 
ment d'azote  et  de  bioxyde  d'azote,  et  formation  de  lophine  et 
d'un  liquide  à  odeur  d'amandes  amères.  La  potasse  alcoolique 
agit  d'une  manière  analogue.  L'ammoniaque  alcoolique  l'attaque 
à  peine  à  l'ébullition.  Les  acides,  en  présence  de  l'alcool,  la  dé- 
composent en  régénérant  l'amarine.  En  présence  de  l'eau,  cette 
réaction  est  moins  facile.  Traitée  par  quelques  gouttes  de  phénol, 
puis  par  la  potasse,  elle  donne  une  solution  brune  qui  est  décolo- 
rée par  la  poudre  de  zinc,  et  qui  se  colore  ensuite  en  bleu  à  l'air. 

La  nitroso-amarine  se  forme  avec  une  grande  facilité  ;  si  les 
solutions  sont  étendues,  sa  formation  est  seulement  ralentie; 
elle  a  lieu  aussi  avec  une  solution  aqueuse  d'un  sel  d'amarine  : 
seulement  dans  ce  cas  les  solutions  doivent  être  concentrées^ 
sans  quoi  la  réaction  est  différente  et  il  se  produit  de  la  lophine. 

L'action  directe  de  l'acide  nitreux  sur  l'amarine  ne  donne  pas 
de  nitroso-amarine»  mais  un  corps  très-complexe,  azoté  et  oxy- 
géné, dont  l'auteur  a  entrepris  l'étude. 


Recherches  sur  les  composés  de  la  série  de  l'hy  drohenzoïne  f 
par  MM.  C.  FORST  et  Th.  ZINCKE  (1). 

Dans  un  premier  mémoire  (t.  XXIV,  p.  206),  les  auteurs  ont 
conclu  à  l'existence  de  deux  alcools  seulement  de  la  formule 
C"H**(OH)«,  Yhydro-  et  Yisohydrobcnzoïne.  Ils  ont  étudié  depuis 
l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  benzile  et  celle  de  l'oxa- 
late  d'argent  sur  le  bromure  de  stilbène. 

La  première  de  ces  réactions  n'a  fourni  que  de  l'hydrobenzoïno 
et  non  de  l'isohydrobenzoTne  (il  se  produit  en  même  temps  un 
corps  ressemblant  à  cette  dernière,  mais  fondant  plus  bas,  pro- 
bablement de  l'hydrate  de  toluylène). 

L'action  de  l'oxalate  d'argent,  déjà  étudiée  par  MM.  Limpricht 
et  Schwanert,  qui  n'ont  obtenu  ainsi  que  de  l'hydrobenzoïne,  a 
été  réalisée  en  présence  de  xylène.  Le  produit  brut,  au  lieu  d'être 
directement  saponifié,  a  été  soumis  à  des  précipitations  fraction- 
nées (par  additions  d'alcool  à  la  solution  éthérée).  Les  diverses 
fractions  précipitées  ont  fourni  en  abondance  de  l'hydrobenzoïne, 

(!)  Deutsche  ebemigebe  GeseUseb*ftf  t.  fia,  p.  75f7. 
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mais  pas  d'isohydrobenzoïne,  par  leur  saponification.  Le  liquide- 
mère  renfermait  des  combinaisons  d'hydrobénzoïne,  du  stilbène, 
et. un  corps  brome  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant,  qu'on  n'a 
pas  pu  purifier  complètement  et  qui  donne  beaucoup  d'hydrobén- 
zoïne et  une  quantité  insignifiante  d'isohydrobenzoïne.  La  réaction 
de  l'oxalate  d'argent  ne  conduit  donc  qu'à  un  seul  alcool,  accom- 
pagné de  stilbène.  On  peut  donc  toujours  se  demander  d'après 
cela  c  si  le  bromure  de  stilbène  est  un  composé  unique  ou  non, 
et,  dans  ce  dernier  cas,  s'il  correspond  à  un  seul  ou  à  deux 
stilbènes  différents.  » 

Le  stilbène  produit  plus  haut  en  même  temps  que  l'hydroben- 
zoïne  est  identique  au  stilbène  primitif,  car  il  donne  un  bromure 
qui  fournit  un  mélange  d'hydro-  et  d'isohydrobenzoïne  lorsqu'on 
le  soumet  à  l'action  du  benzoate  d'argent  et  qu'on  saponifie  le  pro- 
duit obtenu. 

Quant  à  la  question  de  savoir  si  un  seul  et  même  stilbène  peut 
donner  deux  bromures  différents,  la  réponse  à  priori  devrait  être 
négative.  Gomme  les  dérivés  bromes  du  stilbène  ne  se  prêtent 
guère  à  une  étude  rigoureuse,  les  auteurs  ont  préparé  le  chlorure 
de  stilbène  par  l'action  du  chlore  sur  le  stilbène  dissous  dans  le 
chloroforme.  Quoique  cette  partie  des  recherches  ne  soit  pas 
terminée,  les  auteurs  peuvent  avancer  qu'il  se  forme  ainsi  deux 
chlorures  C^H^Cl*. 

L'un,  déjà  connu,  fond  à  190°  et  fournit  uniquement  de  l'acé- 
tate d'isohydrobenzoïne  par  l'action  de  l'acétate  d'argent.  L'autre 
chlorure,  fusible  à  92-93°,  réagit  également  avec  facilité  sur  l'a- 
cétate d'argent.  Il  semblerait  d'après  cela  que  la  question  dût 
recevoir  une  solution  positive.  Cependant,  ce  dernier  chlorure  de 
stilbène  ne  se  produit  pas  lorsqu'on  opère  sur  une  solution  sul- 
focarbonique  de  stilbène;  dans  ce  cas,  le  deuxième  chlorure 
obtenu  fond  à  69-70°.  Les  auteurs  reviendront  sur  ces  chlorures. 

Il  est  à  remarquer  que  le  stilbène  régénéré  du  bromure  par 
l'intermédiaire  de  l'oxalate  d'argent  est  doué  de  caractères  exté- 
rieurs spéciaux.  Il  est  remarquablement  fluorescent  et  se  dépose 
dans  l'alcool  bouillant  en  longs  cristaux  aciculaires  très-différents 
de  ceux  du  stilbène  ordinaire. 

Oxydation  et  formules  de  structure  de  Thydro-  et  de  risohy- 
drobenzoïne.  —  Les  deux  alcools  donnent  identiquement  les 
mêtttès  produits  d'oxydation,  savoir  :  de  l'acide  benzoïque  comme 
terme  final,  et  de  l'aldéhyde  benzoïque  comme  produit  intermé- 
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diaire.  Cette  oxydation  conduit  à  admettre  pour  l'hydroben- 
zoïne,  ainsi  que  pour  son  isomère,  la  formule  de  structure 
C6H*-CHOH-CHOH-C«H*.  Il  en  résulterait  que  l'hydro-  et  l'iso- 
hydrobenzoïne  ne  présenteraient  qu'une  isomérie  physique  ou 
géométrique  analogue  à  celle  qui  existe  entre  les  deux  acides 
éthylidénolactiques.  Quoique  d'autres  observations  (i)  autorisent 
la  même  conclusion,  les  auteurs  ne  regardent  pas  celle-ci 
comme  définitive.  Peut-être  l'un  des  deux  alcools  stilbéniques 
aurait-il  pour  formule  C6H*-CH*-C(OH)*-C6H5.  Cette  formule  ne 
serait  en  contradiction  avec  aucune  des  réactions  de  l'alcool, 
oxydation,  transformation  dans  le  même  bromure  ou  chlorure; 
elle  rend  aussi  compte  de  la  formation  de  l'alcool  par  l'aldéhyde 
benzoïque  et  par  le  stilbène.  Pour  l'aldéhyde  benzoïque,  elle 
se  transformerait  d'abord  en  alcool  benzylique.G6H?CH*OH  et 
glycol  benzylidénique  C6H5CH(OH)2,  lesquels  s'unissent  avec 
élimination  de  HSQ,  élimination  qui  peut  se  faire  de  deux  ma- 
nières, de  façon  à  donner  soit  CW-COOH-COOH-CTH»,  soit 
CTHP-CHS-G  (OH)*-C6H*. 


Sur  le  morln,  la  maclnrine  et  l'acide  morintannlque  ; 

par  M.  J.  LOEWE  (2). 


L'auteur  admet  l'existence  de  trois  principes  distincts  dans  le 
bois  jaune,  et  il  décrit  le  mode  de  séparation  suivant  :  La  décoc- 
tion aqueuse  du  bois  jaune  fortement  concentrée  laisse  déposer 
peu  à  peu  une  combinaison  cristalline  de  morin  et  de  chaux, 
qu'on  sépare  par  liltration  du  liquide  à  travers  un  filtre  en  fla- 
nelle. La  solution,  d'une  teinte  brun  jaunâtre,  est  agitée  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'éther  acétique  jusqu'à  ce  que  ce  dissol- 
vant ne  prenne  plus  qu'une  faible  teinte  jaune.  L'éther  acétique 
s'empare  de  la  maciurine  ainsi  que  d'une  matière  amorphe  à 
laquelle  l'auteur  donne  le  nom  d'acide  morintannique. 

On  chasse  par  distillation  l'éther  acétique,  on  dissout  le  résidu 
dans  une  grande  quantité  d'eau  froide,  et  on  ajoute  du  chlorure 
de  sodium  pur  jusqu'à  saturation,  en  agitant  la  solution;  on  passe 

(1)  Le  passage  direct  d'un  de9  isomères  à  l'autre,  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ou  par  dissolution,  n'a  pas  encore  pu  être  effectué.  Mais  lorsqu'on 
chauffe  de  l'isohydrobenzoïnc  avec  de  l'anhydride  benzoïque,  on  obtient  une 
quantité  notable  de  dibenzoate  d'hydrobenzoïne. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  xiv,  p.  117. 
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rapidement  celle-ci  sur  un  filtre  en  flanelle  pour  séparer  un 
dépôt  amorphe  formé  d'acide  moriûtannique,  et  on  abandonne  le 
liquide  filtré.  La  maclurine  se  dépose  en  flocons  cristallins 
d'un  jaune  clair.  Le  dépôt  amorphe  produit  par  le  sel  marin  est 
dissous  de  nouveau  dans,  l'eau  et  précipité  une  seconde  fois  par 
le  chlorure  de  sodium,  et  le  même  traitement  est  répété  3  à  4 
fois  ;  les  solutions  salines  réunies  donnent  encore  une  certaine 
quantité  de  maclurine.  Finalement,  on  dissout  la  matière  amorphe 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  évapore  dans  l'air  sec  et  on 
reprend  le  résidu,  contenant  encore  de  la  maclurine,  par  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  saturée  à  moitié  (1  vol.  de  solu- 
tion saturée  et  i  vol.  d'eau) ,  qui  laisse  la  maclurine  à  l'état  inso- 
luble et  dissout  seulement  l'acide  morintannique  ;  ce  dernier  est 
enlevé  à  la  solution  par  agitation  avec  de  Péther. 

I.  Morin.  —  La  combinaison  calcique  du  morin  est  traitée 
par  l'alcool  renfermant  de  l'acide  sulfurique,  la  solution  alcoolique 
est  séparée  par  filtration  du  sulfate  calcique  et  additionnée  d'eau 
bouillante  qui  précipite  le  morin  ;  on  le  purifie  par  deux  nou  relies 
dissolutions  dans  l'alcool  et  précipitations  par  l'eau.  Finalement, 
on  le  dissout  àl'ébuliition  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on  filtre 
rapidement  et  on  laisse  cristalliser  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
jaunes,  brillants,  ressemblant  à  ceux  du  quercitrin. 

Le  morin  pur,  séché  dans  l'air  sec,  a  donné  à  l'analyse 
(moyenne  de  8  déterminations  concordantes)  C=53,07  ;  H=3,93, 
chiffres  que  l'auteur  traduit  par  la  formule  ClîJH1409  ;  à  100»  il 
perd  deux  molécules  d'eau,  de  sorte  que  cette  formule  doit  être 
écrite  C15H*0O7+2H*O. 

Lorsqu'on  transforme  le  morin  dans  sa  combinaison  potassique 
peu  solubie  dans  l'alcool  et  qu'on  précipite  la  solution  aqueuse 
de  celle  ci  à  l'ébullition  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  des 
cristaux  beaucoup  moins  brillants  que  ceux  du  morin  cristallisé 
simplement  dans  l'eau  ;  ce  corps  séché  sur  l'acide  sulfurique  ne 
contient  qu'une  molécule  d'eau  qui  se  dégage  à  100°;  il  possède 
la  formule  C*5H*o07+H*0. 

La  combinaison  plombique  du  morin,  préparée  en  versant  une 
solution  alcoolique  de  cette  substance  dans  une  solution  alcoo  - 
lique  bouillante  d'acétate  de  plomb  en  excès,  constitue  un  pré- 
cipité rouge  orangé,  qui,  séché  à  100°,  renferme  C15Hl0O7,2PbO. 
Si  la  précipitation  a  lieu  à  froid  et  si  l'on  a  soin  d'ajouter  la  so- 
lution plombique  dans  la  solution  de  morin,  de  telle  sorte  que 
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ce  dernier  reste  toujours  en  excès,  on  obtient  une  poudre  jaune 
clair,  qu'il  est  très-difficile  de  préparer  à  l'état  de  pureté  (elle 
contient  toujours  une  certaine  quantité  de  sel  plombique  rouge 
orangé)  ;  cette  poudre  jaune  constitue  un  second  sel  de  plomb  du 
morin  de  la  formule  C*5H*208,PbO. 

IL  Maclurine.  —  La  maclurine  brute  précipitée  par  le  sel 
marin  est  lavée  avec  une  solution  de  sel  marin  saturée  à  moitié, 
puis  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  Peau  bouillante  ; 
la  maclurine  ne  cristallisant  que  très-lentement,  on  laisse  refroi- 
dir la  solution  et  on  la  filtre  alors  pour  séparer  une  petite  quantité 
d'une  pellicule  brune  qui  se  sépare,  par  le  refroidissement,  avant 
la  maclurine.  A  l'état  de  pureté,  cette  substance  constitue  des 
cristaux  d'un  jaune  pur,  qui,  séchés  sur  l'acide  sulfurique,  renfer- 
ment (moyenne  de  10 analyses  concordantes):  C=55,64;  H=4,ll, 
chiffres  que  l'auteur  traduit  par  la  formule -G1KH1208;  à  100°  la 
substance  perd  une  molécule  d'eau  ;  la  maclurine  cristallisée  a 
donc  pour  formule  C15H10O74-H2O.  Son  sel  de  plomb  préparé  à 
chaud,  comme  la  combinaison  plombique  du  morin,  constitue 
une  poudre  jaune  d'œuf,  qui,  séchée  à  100°,  renferme 
C«H*°07,3PbO. 

La  solution  aqueuse  de  maclurine  donne  des  précipités  avec  les 
alcaloïdes,  l'albumine,  la  gélatine  ;  en  solutions  très-étendues  ou 
en  présence   de  l'acide  acétique,   la  précipitation  est  difficile. 

III.  Acide  morintannique. —  La  solution  aqueuse  de  ce  tannin 
se  dessèche  sur  l'acide  sulfurique  en  une  masse  amorphe  brune, 
brillante,  qui  fournit  une  poudre  rouge  brun  très-soluble  dans 
l'eau.  Cette  solution  précipite  l'émétique,  l'albumine,  la  gélatine 
et  les  alcaloïdes  ;  elle  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité 
blanc  rougeâtre,  et  avec  l'acétate  de  fer  un  précipité  noir  bru- 
nâtre. Au-dessus  de  100°,  ce  tannin  se  ramollit  et  devient  de 
nouveau  cassant  par  le  refroidissement  ;  sa  solution,  chauffée  en 
vase  clos  à  110°,  laisse  déposer  un  corps  brun  amorphe  insoluble 
dans  l'eau . 

Séché  sur  l'acide  sulfurique,  l'acide  morintannique  a  donné  à 
l'analyse  les  chiffres  (moyenne  de  7  déterminations  concor- 
dantes) C=59,22  ;  H=4,20  que  l'auteur  représente  par  la  for- 
mule C*5H*207  ou  bien  C15H*°07. 

Le  sel  de  plomb  préparé  comme  les  composés  plombiques  du 
morin  et  de  la  maclurine,  en  présence  d'un  excès  d'acétate  plom- 
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bique,  contient  2(C*8H"0?),5PbO,  ou  bien  2(C15H**Oï),5PbO  si 
l'on  adopte  la  seconde  formule. 

L'auteur  s'occupe  encore  de  l'étude  de  l'acide  morintannique, 
pour  bien  fixer  la  formule  de  cet  acide. 

Action  de  FacWe  azoteux  sur  l'allzarine  ;  par  H.  G.  NIBNHAUS8{1). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotite  de  potassium  à  une  solution  sul- 
furique d'alizarine,  ou  qu'on  traite  cette  solution  par  un  courant 
d'acide  azoteux,  sa  couleur  rouge  passe  au  brun;  la  solution 
donne  alors  avec  la  soude  une  coloration  non  plus  violette  mais 
orange.  Une  nouvelle  addition  d'azotite  fait  passer  la  couleur  au 
jaune  et  la  solution,  qui  ne  donne  plus  de  réaction  colorée  avec 
la  soude,  laisse  précipiter  de  l'anthraquinone  par  l'addition  d'eau  ; 
en  même  temps,  il  reste  de  l'acide  anthraquinone-sulfureux  en 
dissolution.  La  réaction  peut  se  représenter  par  l'équation  : 

2Gt*H«OM^A202H+S04Hî^4Az03H-K:i4H802+Ci4H,ïO.S03H+H20. 

Si  l'on  dissout  l'alizarine  dans  l'acide  acétique,  au  lieu  d'acide 
sulfurique,  il  y  a  également  formation  d'anthraquinone. 

La  coloration  jaune  que  produit  la  solution  sulfurique  avec  la 
soude,  à  un  moment  de  la  réaction,  est  l'indice  de  la  formation 
momentanée  de  monoxyanthraquinone. 

La  purpurine,  naturelle  ou  artificielle,  conduit  au  même  résul- 
tat final,  sans  qu'on  puisse  constater,  à  un  moment  quelconque 
de  la  réaction,  la  formation  d'alizarine. 

Sur  l'émodlne;  par  H.  G.  LIEBERHANN  (2). 

L'émodine  est  une  substance  accompagnant  l'acide  chrysopha- 
nique  dans  la  rhubarbe  ;  elle  a  été  découverte  par  Warren  de  la 
Rue  et  Hugo  Muller.  Sa  teneur  n'est  que  de  2  °/0  de  celle  de  l'a- 
cide chrysophanique,  mais  sa  tendance  caractéristique  à  la  cris- 
tallisation en  rend  la  séparation  facile.  L'auteur  en  a  eu  12  gram- 
mes à  sa  disposition,  provenant  de  la  fabrique  de  M.  Trommsdorf. 
Chauffée  avec  de  la  poudre  do  zinc,  l'émodine  fournit  environ 
25  %  de  son  poids  d'un  hydrocarbure  ressemblant  à  l'anthracène 
et  présentant  les  mêmes  réactions  et  les  mêmes  caractères  ;  seu- 
il) Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  774.  —  Corresp.  suisse. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  970; 
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lement  la  quinone  correspondante  présentait  un  point  de  fusion 
différent,  soit  160  à  180°  au  lieu  de  275°.  Il  n'a  pas  été  possible 
de  savoir  si  cette  différence  lient  à  une  impureté. 

Les  données  antérieures,  relativement  à  la  composition  de 
l'émodine,  ne  sont  pas  concordantes.  De  la  Rue  et  Muller  ont  dé- 
duit de  leurs  analyses  la  formule  C^H^O13  ;  les  analyses  de 
M.  Rochleder  s'accordent  avec  la  même  formule.  Celles  de 
M.  Skraup  l'ont  conduit  à  la  formule  CWPK)1*,  Ces  résultats 
montrent  dans  tous  les  cas  que  l'émodine  ne  représente  pas  tin 
isomère  de  la  purpurine. 

Le  traitement  de'  l'émodine  par  l'anhydride  acétique  donne,  sui- 
vant la  température,  deux  combinaisons.  L'une  cristallise  dans 
l'acide  acétique  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  180°'; 
l'autre  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  190°.  La 
composition  de  ces  dérivés  acétyliques  conduit  très-exactement  à 
les  envisager  comme  les  dérivés  monoacétylique  et  triacétylique 
de  la  formule  C15H1005,  formule  qui  exprime  du  reste  très-bien 
la  composition  trouvée  par  De  la  Rue  et  Muller,  et  qui  fait  de 
l'émodine  un  homologue  de  la  purpurine.  L'émodine  dérive 
donc  du  méthylanthracène  et  non  de  l'anthracène. 

Il  restait  donc  à  s'assurer  si  l'hydrocarbure  fourni  par  l'action 
du  zinc  sur  l'émodine  est  de  l'anthracène  ou  du  méthylanthra- 
cène. Ce  dernier  hydrocarbone  fournit  par  l'oxydation  de  l'acide 
anthraquinone-carboxylique,  ainsi  que  l'ont  montré  MM.  Weiler 
et  Fischer.  L'auteur  a  donc  soumis  le  carbure  en  question  à  l'ac- 
tion de  l'acide  chromique  et  il  a  constaté  la  formation  de  cet  acide 
carboxylique  (fusible  vers  280°  et  sublimable)  en  tous  points 
identique  à  celui  de  MM.  Weiler  et  Fischer. 

L'émodine  représente  en  conséquence  le  trioxymçthylanthrai- 

quinone 

(CH5 
C"H4](OH)3 

((02)" 

Il  suit  de  là  que  l'acide  chrysophanique  lui-même  est  peut-être 
aussi  un  dérivé  du  méthylanthracène. 

Sur  les  transformations  réciproques  des  oxyanthroquinones; 
par  MM.'  G.  LIEBERMANN  et  O.  FISCHER  (1). 

V 

Ces  recherches  font  suite  à  celles  qu'ont  publiées  MM.  Lieber- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  974. 

NOUV.   SÉR.,  T.  XXV,   1876.  —  soc.  CHIM.  V^ 
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matin  et  Troschke  (t.  XXIV,  p.  812)  sur  l'alizarinamide  et  sa  con- 
version en  oxyanthraquinone. 

La  purpurine  sublimée,  chauffée  à  150°  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  se  transforme  en  purpurinamide,  précipitable  par  les 
acides  en  flocons  violets.  Pour  la  séparer  de  la  purpurine  non 
modifiée,  on  traite  le  produit  par  la  baryte;  la  purpurinamide 
seule  entre  en  dissolution.  Après  plusieurs  précipitations  et  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  la  purpurinamide  pure  se  présente  en 
aiguilles  d'un  brun  vert,  à  éclat  mordoré,  ayant  pour  composi- 
tion G14H9AzO*.  Cette  combinaison  paraît  déjà  avoir  été  obtenue, 
quoique  l'état  impur  par  M.  Schutzenberger  et  par  M.  Stenhouse. 

La  solution  alcoolique  de  purpurinamide,  soumise  à  l'action  de 
l'acide  nitreux,  dégage  de  l'azote  et  fournit  un  produit  sublimable, 
présentant  la  composition  de  la  dioxyanthraquinone.  Cette  sub- 
stance est  soluble  en  jaune  dans  l'alcool,  en  jauns  rouge  dans  la 
baryte,  et  ne  teint  pas  les  mordants.  Elle  se  sublime  en  longues 
aiguilles  orangées  et  est  identique  avec  la  purpuroxanthine 
extraite  par  M.  Schutzenberger  de  la  garance.  Sa  formation  a  lieu 
d'après  l'équation  : 

M.  Schutzenberger  avait  obtenu  la  même  substance  par  réduc- 
tion de  la  purpurine  à  l'aide  du  chlorure  stanneux  et  inversement; 
M.  Rosenstiehl  l'a  convertie  en  purpurine  par  oxydation.  La  pur- 
purine renfermant,  d'après  M.  Baeyer,  les  3  groupes  OH  dans  le 
même  noyau  benzique,  il  s'ensuit  que  la  purpuroxanthine  repré- 
sente la  dioxyanthraquinone  du  même  ordre. 

Le  dérivé  diacétylé  de  la  purpuroxanthine  (préparée  par  le  pro- 
feédé  si  élégant  de  M.  Schutzenberger)  cristallise  en  aiguilles  jaune 
clair  ;  elle  fond  à  183-184°,  ce  qui  la  distingue  du  dérivé  acétylé 
de  l'acide  anthraflavique  de  M.  Perkin,  dérivé  qui  fond  à  228°. 

L'alizarine,  réduite  en  solution  alcaline  parle  chlorure  stan- 
neux, fournit  la  monoxyanthraquinone,  mais  cette  réaction 
manque  de  netteté,  la  majeure  partie  de  l'alizarine  se  trans- 
formant en  un  produit  d'addition  hydrogéné. 

Traitée  par  l'ammoniaque,  la  purpuroxanthine  fournit  un  dérivé 
amidé  C14H7(AzHa)03.  La  monoxyanthraquinone  n'est  pas  modifiée 
par  l'ammoniaque. 

Sur  l'acide  uroeaninlque;  par  H.  H.  «fAFFE  (1). 

-    L'auteur  donne  ce  nom  au  principe  qu'il  a  signalé  récemment 

i)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  vm,  p.  811. 
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(4.  XXIV,  p.  92)  dans  une  urine  de  chietf.  Il  ne  Ta  pas  rencontré 
depuis,  mais  il  a  pu  poursuivre  ses  recherches  avec  la  matière 
qui  lui  restait. 

L'acide  urocaninique,  qui  peut  fonctionner  comme  acide  et 
comme  base  (il  est  surtout  caractérisé  par  son  azotate),  fond  à 
212-213°,  avec  dégagement  de  gaz  et  émission  de  vapeur  d'eau, 
en  un  liquide  brun  jaunâtre  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
çn  une  masse  vitreuse  fluorescente  verdâtre.  Le  gaz  dégagé 
pendant  la  fusion  est  de  l'acide  carbonique  pur.  Le  résidu  consti- 
tue une  base  énergique,  Yurocanine,  soluble  dans  l'eau  avec  une 
coloration  brune  que  le  noir  animal  ne  parvient  pas  à  enlever  ; 
elle  se  dessèche  en  un  sirop  incristallisable  qui  durcit  peu  à  peu. 
Cette  base  est  peu  soluble  dans  l'eau,  sa  réaction  est  très-alca- 
line. La  solution  aqueuse  bouillante  devient  laiteuse  par  levre- 
froidissement  et  laisse  déposer  des  flocons  amorphes.  C'est  dans 
cet  état  aussi  que  la  base  se  précipite  par  l'addition  d'un  alcali  à 
un  de  ses  sels. 

Les  sels  minéraux  de  Furocanine  sont  solubles  dans  l'eau  et 
leur  solution  est  aisément  décolorée  par  le  noir  animal,  mais  ils 
sont  incristallisables  comme  la  base  elle-même.  Le  chloroplati- 
nate  seul  se  prête  à  l'analyse.  C'est  un  précipité  d'abord  amorphe 
qui  devient  peu  à  peu  cristallin,  et  qui  constitue  alors  une  poudra 
rouge,  pesante,  apparaissant  sous  le  microscope  en  amas  sphé- 
riques  de  fines  aiguilles. 

Ce  chloroplatinate  C^H^Az'O^HCl+PtCl*  est  très-peu  so- 
luble dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il 
est  très-hygroscopique  et  ne  se  dessèche  que  lentement  vers  120°; 
les  déterminations  d'eau  n'ont  fourni  aucun  résultat  précis,  mais 
le  dosage  des  autres  éléments  a  conduit  à  la  formule  ci-dessus 
(l'hydrogène  seulement  a  été  trouvé  trop  élevé,  soit  2,98  et 
2,65  %  au  lieu  de  1,9). 

D'après  cette  formule,  la  formation  de  l'urocanine  a  lieu,  et 
cela  presque  quantitativement,  d'après  l'équation  suivante  qui 
nécessite  la  duplication  de  la  formule  G6H6Az*02,  donnée  pour 
l'acide  urocaninique  : 

C*2Hi2AjsM)4— G02— H2O=C"Hl0Az*O 

Ce?  dédoublement  rappelle  celui  de  l'acide  cynurénique  qui, 
d'après  Schmiedeberg  et  Schultzen  (t.  XVIII,  p.  466),  se  trans- 
forme de  même  en  une  base,  la  cynurinè,  avec  perte  de  GO4 

C20H**Àz2O6— 2G02=Ci8H*4Az202 

Acide  cynurénique.  Cynurinè. 
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Reeherehes  sur  l'émétine;  par  H.  A.  GLÉNARD  (1). 

Extraction  de  Témétine.  —  On  traite  par  Péther  un  mélange 
de  poudre  ou  d'extrait  d'ipécacuanha  et  de  chaux,  ou  bien  le  pré- 
cipité produit  par  la  chaux  dans  une  dissolution  à  froid  d'ipéca- 
cuanha  dans  Peau  acidulée.  Pour  retirer  Pémétine  dissoute  par 
Péther,  on  évapore  celui-ci  et  on  reprend  le  résidu  par  Peau 
acidulée,  ou  bien  on  agite  la  solution  éthérée  avec  de  Peau  aci- 
dulée. La  solution  acide  fournit  par  l'addition  d'ammoniaque  un 
précipité  d'éinétine  presque  pure. 

Préparation  du  chlorhydrate  cTémétine  et  de  Pémétine  pure. — 
Si,  dans  Pextraction  précédente,  on  a  employé  Peau  acidulée  de 
HG1,  on  obtient  une  solution  qui,  par  Pévaporation,  se  prend  en 
une  masse  cristalline  presque  incolore.  Ces  cristaux  sont  formés 
de  faisceaux  d'aiguilles  groupés  en  sphères'  mamelonnées. 

Une  nouvelle  cristallisation  fournit  le  chlorhydrate  pur.  La 
production  de  ce  sel  est  en  contradiction  avec  l'opinion  générale 
que  Pémétine  est  incapable  de  former  des  sels  cristallisables. 
Traitée  par  un  alcali,  la  solution  de  ce  chlorhydrate  fournit  Pé- 
métine pure. 

L'ammoniaque  ne  précipite  pas  complètement  Pémétine  de  la 
solution  de  son  chlorhydrate,  et  cela  d'autant  moins  que  cette 
solution  est  plus  acide;  cela  tient  à  la  solubilité  de  Pémétine 
dans  le  sel  ammoniac  et  à  la  décomposition  qu'elle  exerce  sur  ce 
sel,  ainsi  qu'on  l'a  constaté  directement . 

Composition  de  Vémétine  et  de  son  chlorhydrate.  —  Voici  les 
formules  auxquelles  ont  conduit  les  analyses  de  ces  substances 
séchées  à  100°  : 

Emétine C*5H22Az()2       (0=12;  0=16) 

Chlorhydrate G*5H22Az02HCl 

Sur  la  nareotine,  la  eotarnlne  et  l'hydroeotaralne;  par 
MM.  G.-H.  BECKETT  et  C.-R.-A.  WRIGHT  (2). 

Les  auteurs  ont  obtenu  la  cotarnine  en  oxydant  la  nareotine 
par  l'acide  sulfurique  et  le  peroxyde  de  manganèse,  séparant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  100. 

(2)  Deustche  chemiscke  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  550. — Correpoml.  anglaise. 
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l'acide  opianique  déposé,  neutralisant  la  liqueur  filtrée  par  la 
chaux,  saturant  par  le  carbonate  sodique  et  précipitant  par  la 
potasse  concentrée.  Une  cristallisation  dans  la  benzine  fournit 
la  cotarnine  à  peu  près  pure. 

Soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  chlor- 
hydrique),  la  cotarnine  fixe  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  trans- 
forme en  hydrocotarnine,  qui  est  identique  avec  celle  que  M.  0. 
Hesse  a  .obtenue  en  partant  des  eaux-mères  de  l'opium. 

Les  précipités  de  sulfate  et  de  carbonate  calciques  produits 

dans  la  préparation  de  la  cotarnine  renferment  des  quantités 

notables  d'hydrôcotarnine.  Les  auteurs  concluent  de  là  que  la 

narcotine,  sous  des  influences  hydratantes,  se  dédouble  suivant 

l'équation  :  * 

G22H23AzO,'+H2O=Gi0Hi0O5+Gi2Hi5AzO3 

et  non,  comme  l'avaient  énoncé  autrefois  MM.  Mathiessen  et 
Wright,  en  donnant  de  la  méconine  G10H10O4  et  de  la  cotarnine 

C**H*3AzOs. 

.    Les  agents  oxydants  transforment  de  nouveau  l'hydrocotamine 

en  cotarnine  en  lui  enlevant  H2. 

La  narcotine  se  combine  aussi  à  l'hydrogène  naissant;  mais  la 
majeure  partie  se  dédouble  en  hydrocotarnine  et  acide  opianique, 
lequel  est  réduit  par  l'hydrogène.  La  même  chose  a  lieu  lors- 
qu'on chauffe  en  tubes  scellés  la  narcotine  avec  l'eau.  Dans  ce 
cas,  les  produits  de  décomposition  de  l'hydrocotamine  produite 
agissent  comme  réducteurs.  Le  baryte  produit  une  réaction  ana- 
logue; néanmoins,  les  auteurs  n'ont  pu  constater  dans  les  pro- 
duits de  la  réaction,  ni  la  cotarnine,  ni  l'hydrocotamine. 

La  différence  d'action  physiologique  de  la  cotarnine  et  de  l'hy- 
drocotarnine  est  digne  de  remarque. 

Tandis  que  la  première,  même  à  la  dose  de  0«r,5,  est  sans 
action  sur  les  chats  et  les  lapins,  l'hydrocotamine  produit  de 
violents  effets  d'épilepsie  le  plus  souvent  suivis  de  mort. 

Sur  l'éeorce  de  dlta  $  par  MM.  J.  JOBST  et  O.  HESSE  (1). 

On  désigne  sous  ce  nom  aux  Philippines  l'éeorce  de  Y  Edites 
Scholaris,  h.,  aussi  nommé  Alstonia  scholaris.  Cette  écorce  est 
réputée  fébrifuge;  elle  renferme,  suivant  M.  Gruppe,  un  principe 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharm.,  t.  clxxviii,  p.  49. 
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actif  qu'il  nomme  ditaïne  et  qui  d'après  M.  Gorup-Besanez  ren- 
ferme un  alcaloïde  bien  caractérisé  (t.  XX,  p.  470  et  t.  XXIV, 
p.  226).  Telles  sont  les  seules  données  relatives  à  cette  substance. 

L'écorce  de  dita  se  présente  en  fragments  minces,  de  40  à  60mm 
de  long  sur  15*"*  de  large  environ,  d'apparence  écailleuse  et  re- 
couverts sur  leur  surface  extérieure  d'une  couche  spongieuse. 
L'écorce  est  un  peu  dure  et  friable,  sa  cassure  est  grenue  ou 
fibreuse,  suivant  l'âge.  Sa  couleur  varie  du  brun  clair,  au  gris 
foncé.  Sa  poussière  est  grise,  inodore  et  douée  d'une  saveur 
amère  qui  n'est  pas  désagréable. 

•  L'écorce  de  dita  perd  12,7  %  d'eau  à  100°  et  laisse  par  l'inci- 
nération 10,4  %  de  cendres  composées  en  grande  partie  de 
chaux  ;  cette  dernière  est  principalement  contenue  dans  l'écorce 
sous  forme  d'oxalate  dont  une  partie  est  visible  à  la  loupe  en  pe- 
tits cristaux.  Après  avoir  indiqué  l'action  des  principaux  dissol- 
vants sur  cette  écorce  et  dit  quelques  mots  sur  les  précipités 
produits  par  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb  dans  la  décoc- 
tion aqueuse,  précipités  qui  ne  renferment  pas  le  principe  actif, 
les  auteurs  abordent  la  description  des  substances  qu'ils  ont 
retirées  de  l'écorce. 

La  première  est  un  alcaloïde,  qu'ils  nomment  ditamine  et  qui 
peut  être  retirée  de  la  décoction  alcoolique,  après  précipitation 
par  les  acétates  de  plomb,  par  l'acide  phosphotungstique,  qui 
produit  un  précipité  amorphe  jaune. 

Ditamine.  —  L'écorce  pulvérisée,  privée  de  matière  grasse  par 
t'essence  de  pétrole,  est  traitée  par  l'alcool  bouillant.  La  décoction, 
additionnée  d'un  peu  d'eau,  est  alors  distillée.  Le  résidu  est  une 
solution  aqueuse  renfermant  la  ditamine  en  combinaison  avec  des 
acides.  On  filtre  la  solution  pour  séparer  un  peu  de  matière  rési- 
neuse, on  sursature  par  la  soude  et  on  agite  avec  de  l'éther  qui 
dissout  la  ditamine.  On  enlève  la  ditamine  à  l'éther  par  l'agitation 
avec  de  l'acide  acétique  faible,  on  décolore  la  dissolution  acétique 
par  un  peu  de  noir,  puis  on  précipite  la  ditamine  par  l'ammo- 
niaque. Elle  se  dépose  en  flocons  blancs,  amorphes.  Sa  quantité 
est  de  0,02  °/0,  environ,  du  poids  de  l'écorce  employée.  Séchée, 
la  ditamine  forme  une  poudre  blanche,  à  saveur  un  peu  amère  ; 
elle  est  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'alcool, 
mais  ne  cristallise  pas  dans  ces  dissolvants.  Elle  paraît  pouvoir 
cristalliser  dans  le  pétrole  bouillant.  L'acide  sulfurique  dissout  la 
ditamine  avec  une  couleur  rougeâtre  qui  devient  violette  à  chaud. 
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L'acide  nitrique  l'attaque  en  produisant  diverses  colorations, 
La  ditamine  fond  à  75°  en  un  liquide  jaune  qui'devient  rouge 
à  130°.  Sa  solution  alcoolique  bleuit  le  tournesol  rouge.  Elle 
forme  des  sels  très-amers.  Le  chlorhydrate  se  présente  sous  la 
forme  d'un  vernis  jaunâtre,  soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  a  été 
obtenu,  dans  des  circonstances  qu'il  n'est  pas  possible  encore  de 
définir,  en  belles  aiguilles  incolores. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  amorphe,  jaune;  il  en  est  de 
même  du  chloraurate,  qui  fond  très-facilement.  La  solution 
aqueuse  du  chlorhydrate  donne  en  outre  avec  HgCl*  un  précipité 
amorphe,  soluble  à  l'ébullition  et  se  séparant  à  l'état  cristallin  par 
le  refroidissement;  avec  Hgls,  un  précipité  blanc,  soluble  à 
chaud;  avec  Piodure  de  potassium,  un  précipité  amorphe,  si  la 
solution  est  très-concentrée  ;  avec  le  tannin,  un  précipité  flocon- 
neux ;  avec  l'acide  phosphotungstique,  un  abondant  précipité  blanc. 

EcracAOUTCHiNE.  —  Cette  substance  et  les  suivantes  sont  enle- 
vées à  l'écorce  par  un  traitement  à  l'essence  de  pétrole  (qui  dis- 
sout 2,95  °/0  de  l'écorce).  Les  dernières  portions  du  pétrole 
ayant  été  chassées  par  l'eau  bouillante,  il  reste  une  masse  molle, 
glutineuse,  qui  peut  s'étirer  en  fils;  cette  masse  durcit  par  le  re- 
froidissement. On  épuise  cette  masse  par  l'alcool  bouillant,  tant 
que  celui-ci  se  trouble  par  le  refroidissement.  Il  reste  ainsi  un 
résidu  très-élastique,  qu'on  redissout  dans  le  pétrole.  Cette  solu- 
tion est  laiteuse  et  ne  peut  être  filtrée;  pour  l'obtenir  limpide,  il 
faut  redistiller  le  pétrole,  chauffer  le  résidu  à  100°  et  le  reprendre 
ensuite  par  du  pétrole  froid  qui  laisse  des  flocons  d'une  résine 
fusible  vers  100°,  insoluble  dans  le  pétrole,  l'éther  et  l'alcool, 
soluble  dans  le  chloroforme. 

L'échicaoutchine  qui  est  dissoute  dans  le  pétrole  reste  après 
évaporation  sous  forme  d'une  masse  ambrée,  élastique,  durcis- 
sant à*0°  et  fondant  lorsqu'on  la  chauffe,  mais  sans  qu'on  puisse 
noter  un  point  de  fusion.  Elle  est  soluble  dans  le  chloroforme, 
l'éther,  la  benzine,  en  se  gonflant  avant  de  se  dissoudre.  Elle  est 
insoluble  dans  la  potasse  concentrée.  Les  autres  agents  chi- 
miques paraissent  l'attaquer  profondément.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  C25H4002. 

Echicéiune.  —  L'échicaoutchine  brute  étant  traitée  par  l'alcool 
bouillant,  celui-ci  se  trouble  par  le  refroidissement  et  laisse  dé- 
poser d'abord  une  huile  qui  se  prend  en  masse,  puis  une  abon- 
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dànte  cristallisation  blanche';  la  première  masse  déposée  cède  en- 
core une  certaine  quantité  de  ces -cristaux  à  l'acétone  bouillante. 
Ces  cristaux  sont  un  mélange  de  deux  substances,  Yéchicérine  et 
Véchitine.  Cette  dernière,  beaucoup  moins  soluble  que  l'autre 
dans  l'essence  de  pétrole,  se  laisse  facilement  séparer  de  réchicé- 
rine  par  ce  véhicule.  On  achève  la  purification  de  ces  deux  sub- 
stances par  une  série  de  cristallisations  dans  l'alcool. 

L'échicérine  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles 
étoilées  ou  mamelonnées,  elle  est  presque  insoluble  dans  l'alcool 
froid,  très-soluble  dans  l'éther,  le  pétrole,  la  benzine,  le  chloro- 
forme, peu  dans  l'acétone  et  pas  du  tout  dans  l'eau,  la  potasse, 
l'ammoniaque  et  les  acides  étendus.  Ses  solutions  sont  dextro- 
gyres;  le  pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  aD=+68°,75  et  -j-65°,65 
pour  sa  solution  éthérée  et  pour  sa  solution  chloroformique. 
-  Elle  fond  à  157°  et  se  prend  en  masse  amorphe  par  le  refroidis- 
sèment. 

La  potasse  alcoolique  ou  fondue  paraît  être  sans  action  sur 
Téchicérine.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  donnant 
peut-être  un  acide  conjugué.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule  C^oH^O2. 

Broméchicérine  G30H47BrO2.  — -  Elle  se  produit  par  l'action  du 
brome  sur  la  solution  chloroformique  d'échicérine,  et  faisant  cris- 
talliser dans  l'alcool  bouillant  qui  l'abandonne  à  l'état  cristallin. 

Acide  échicérique  G30H46O.  —  Cet  acide  se  forme  par  l'action 
du  sodium  (évidemment  avec  le  concours  de  l'air)  sur  l'échicérine 
dissoute  dans  le  pétrole  (bouillant  à  80°).  Le  contact  du  sodium 
fut  prolongé  plusieurs  mois  et  aidé  de  temps  à  autre  par  une  élé- 
vation de  température  à  60°;  le  pétrole  fut  alors  chassé  et  la 
masse  restante -fut  traitée  par  l'eau  et  l'acide  sulfurique.  Il  se 
sépare  ainsi  un  acide  à  aspect  gras,  à  odeur  butyrique,  qui  fut 
traité  par  l'eau  bouillante  aussi  longtemps  que  cette  odeur  se 
manifestait,  puis  dissous  dans  l'éther.  L'agitation  de  la  solution 
éthérée  avec  la  soude  lui  enlève  de  nouveau  l'acide  dissous  et  y 
laisse  une  certaine  quantité  d'échicérine  inaltérée. 

L'acide  échicérique,  remis  en  liberté  par  un  acide  et  enlevé  par 
Téther,  est  amorphe,  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme 
fusible  au  delà  de  100°.  On  en  a  pas  obtenu  de  sels  bien  définis. 

Echitiwe  C32H5202.  —  Cette  substance,  dont  l'extraction  a  été 
indiquée  plus  haut,  cristallise  en  lamelles  blanches,  presque  inso- 
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lubies  dans  l'alcool  froid.  Elle  est  beaucoup  moins  soluble  que 
l'échicérine  dans  l'éther,  l'acétone  et  le  pétrole.  Elle  est  dex- 
trogyre,  le  pouvoir  rotatoire  est  qlj>—-\-12°12  et  +75°25  pour  sa 
solution  éthérée  et  pour  sa  solution  chloroformique.  Elle  ne  se 
combine  ni  aux  acides  ni  aux  bases.  Elle  est  anhydre  et  fond 
à  172°.  Son  dérivé  brome,  G32H51BrO*  préparé  comme  la  bromé- 
chicérine,  se  sépare  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  masses 
gélatineuses  qui  cristallisent  à  la  longue.  Il  fond  à  100°. 

Echitéine  C4*H700*.  —  Elle  est  contenue  dans  les  eaux-mères 
alcooliques  qui  ont  laissé  déposer  l'échicérine  et  l'échitïne  ;  elle 
y  est  encore  accompagnée  d'une  autre  substance,  Véchirétine. 
Pour  séparer  ces  principes,  on  évapore  la  solution  alcoolique 
à  40ou  50°;  il  se  dépose  bientôt  sur  les  parois  du  vase  une  végé- 
tation cristalline  à  laquelle  vient  se  mêler  à  un  certain  moment 
une  masse  semi-fluide.  On  filtre  alors  pour  séparer  l'échi- 
téine  cristallisée.  Cette  echitéine  est  aussi  contenue  dans  la 
partie  huileuse  déposée  avant  l'échicérine.  On  l'isole  de  ce  pro- 
duit brut  par  dissolution  dans  l'acétone  bouillante;  l'échicérine  et 
l'échitéine  cristallisent  d'abord,  puis  vient  la  cristallisation  de 
Téchitéine  et  finalement  la  séparation  de  l'échirétine. 

L'échitéine  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  légères, 
quadrangulaires  ou  hexagonales,  d'apparence  orthorhombique. 
Si  l'alcool  employé  est  très-faible,  la  substance  se  dépose  sous 
forme  gélatineuse.  L'alcool  à  80  centièmes  en  dissout  1/f60  à  15°. 
L'éther  et  le  chloroformé  la  dissolvent  facilement,  l'acétone  moins 
bien.  Ses  solutions  dévient  â  droite  le  plan  de  polarisation. 
aD=+88°  et  +85°,45,  les  solutions  éthérée  et  chloroformique. 

L'échitéine  est  un  corps  neutre,  inattaquable  par  la  potasse. 
Elle  est  anhydre  et  fond  à  195°  pour  cristalliser  de  nouveau 
à  168°;  elle  est  sublimable  en  aiguilles  déliées. 

Elle  donne  un  dérivé  trihromé  C42H67Br3Oa,  qui  se  dépose  de 
ses  solutions  sous  forme  gélatineuse  et  qui  ne  cristallise  qu'à  la 
longue.  Séché,  ce  dérivé  forme  une  poudre  jaune,  fusible  à  150°, 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  à  froid,  assez  soluble 
dans  l'éther  et  le  chloroforme. 

Echirétine  G35H5602.  —  On  a  vu  plus  haut  comment  on  isole 
cette  substance,  qui  est  incristallisable,  fusible  à  52°  et  qui  à  froid 
forme  une  masse  résineuse,  transparente,  soluble  dans  Téther,  le 
pétrole,  le  chloroforme,  l'alcool  bouillant  et  l'acétone  bouillante 


2S4  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

Elle  est  neutre  et  sans  saveur.  Elle  absorbe  facilement  le  brome. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  de  sang. 

Pouvoir  rotatoire  de  la  solution  éthérée  :  aD=+54°,82. 

Au  commencement  de  leur  mémoire,  les  auteurs  ont  signalé 
un  précipité  formé  par  l'acide  phosphotungstique  dans  l'extrait 
alcoolique  de  l'écorce  de  dita,  précipité  qui  renferme  la  ditamine, 
décrite  plus  haut,  en  même  temps  qu'une  autre  substance  ayant 
les  caractères  d'un  alcaloïde,  Cet  alcaloïde,  soluble  dans  l'eau  et 
insoluble  dans  l'éther,  restç  dans  la  solution  aqueuse  provenant 
de  la  décomposition  du  précipité  phosphotungstique  par  la  baryte 
après  enlèvement  de  la  ditamine  par  l'éther.  Cette  solution, 
privée  de  l'excès  de  baryte  par  GO2  et  neutralisée  par  l'acide  oxa- 
lique, fournit  par  l'évaporation  un  résidu  jaunâtre  amorphe,  qui 
devient  bientôt  cristallin  lorsqu'on  l'arrose  d'un  peu  d'eau.  Ce 
corps,  cristallisé  en  lamelles  blanches  se  dissout  dans  l'eau  :  la 
solution  est  amère  et  n'est  précipitée  ni  par  l'ammoniaque  ni  par 
les  alcalis,  si  ce  n'est  par  la  potasse  concentrée  qu'on  sépare  une 
masse  demi-solide.  La  solution  additionnée  de  HC1  n'est  pas  pré- 
cipitée par  PtCl*,  mais  par  AuCl3  et  HgCl2.  Un  accident  a  empê- 
ché de  poursuivre  l'étude  de  ce  composé  dont  les  propriétés  sont 
fort  différentes  de  celles  des  alcaloïdes  en  général. 
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Le  manganèse  et  son  Influence  dans  la  métallurgie 

du  fer  et  de  l'aeler  (1). 

Les  premières  observations  relatives  à  cette  question  ont  été 
faites  à  Terrenoire.  M.  Mrzack,  de  Przibram,  a  émis  à  cet  égard 
quelques  opinions  nouvelles.  L'incompatibilité  du  phosphore  et 
du  carbone  dans  les  aciers  est  un  fait  d'une  haute  importance, 
d'abord  observé  à  Terrenoire,  puis  dans  deux  usines  d'Allemagne, 
où  Ton  aurait  réussi  à  laminer  du  métal  notablement  phosphoreux 
mais  doux.  A  cette  incomptabilité,  il  faut  ajouter  celle  du  carbone 
et  du  silicium. 
•  La  malléabilité  et  la  fusibilité  du  métal  dépendent  essentielle- 

(i)  Bévue  universelle  des  mines,  t.  xxxvm,  p.  481.  —  Sept.-oct.  1875. 
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ment,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  de  la  teneur  en  carbone. 
Plus  il  est  carboné,  plus  il  est  fusible  et  difficile  à  laminer.  Les 
corps  étrangers,  soufre,  silicium,  phosphore,  niaganèse,  peuvent 
influer  sur  certaines  propriétés  de  la  fonte,  mais  ils  ne  modifient 
pas  sa  nature  spéciale.  On  pourrait  formuler  les  propositions 
suivantes  sur  l'influence  du  phosphore  et  du  silicium. 

En  présence  d'une  quantité  notable  de  carbone,  ils  rendent  te 
métal  intraitable  à  chaud.  Si  le  carbone  est  en  quantité  inappré- 
ciable, le  métal  pourra  rester  ductile,  quand  même  il  serait  chargé 
de  quantités  notables  de  phosphore  et  de  silicium,  dont  la  limite 
sera  donnée  par  le  besoin  seul  de  résister  au  choc. 

On  croyait,  avec  Karsten,  que  le  siliGium  a  pour  effet  de  ren- 
dre lé  fer  cassant  à  chaud,  en  lui  donnant  une  cassure  particu- 
lière ;  or  il  n'existe  pas  et  ne  peut  exister  de  silicium  libre  dans 
le  fer/en  raison  de  sa  facile  oxydation  ;  c'est  la  scorie  interposée 
qui  fait  casser  le  fer  à  chaud.  M.  Mrzack  a  introduit  dans  du 
métal  fondu,  ne  contenant  que  fort  peu  de  carbone,  du  silicium 
métallique,  qui  n'a  pas  empêché  le  métal  de  se  bien  comporter  à 
chaud.  C'est  donc  par  erreur  qu'on  a  attribué  au  silicium  des  pro- 
priétés qui  sont  dues  aux  silicates. 

Le  manganèse,  d'après  les  essais  de  M.  Mrzack,  ne  se  comporte 
pas  tout  à  fait  comme  le  phosphore  et  le  silicium;  il  craint  moins 
le  carbone  que  ces  métalloïdes,  et  ne  diffère  du  fer  que  par  une 
plus  grande  affinité  pour  l'oxygène  ;  il  forme  avec  lui  des  allia* 
ges  dont  le  ferro-manganèse  est  le  type  (2) . 

Extraction  du  cuivre  des  résidus  du  grillage  des  pyrites 

pauvres;  par  M.  Ch.  JEZLEH.  (1). 

Les  pyrites  grillées  sur  lesquelles  opère  l'auteur  proviennent 
de  Borsa  Baenya,  dans  le  comtat  de  Marmaros  (Hongrie). 

Ces  pyrites  renferment,  outre  de  petites  quantités  d'argent,  de 
plomb,  de  magnésie  et  de  soude  : 

Fer 85,83 

Cuivre 1,01 

Arsenic •  2,50 

(1)  Voir  les  conclusions  auxquelles  sont  arrivées  MM.  Troost  et  Jiaute- 
fouille  {Bulletin,  t.  xxiv,  p.  234). 

(2)  Dingler's  polytechische  Journal,  t.  ccxvn,  p.  716. 
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Chaux..... .........  2,80 

Silicate  d'alumine ■  ..  12,52 

Soufre  (à  l'état  de  sulfures) 39,65 

Acide  sulfurique 4,60 

L'agent  employé  par  l'auteur  pour  extraire  le  cuivre  du  résidu 
du  grillage  de  ces  pyrites  est  l'acide  chlorhydrique,  ou  plutôt  le 
chlorure  ferrique  additionné  d'acide  chlorhydrique.  Le  traitement 
immédiat  du  résidu  ne  donne  pas  de  résultats  satisfaisants  ;  il 
faut  au  préalable  laisser  ces  résidus  exposés  à  l'air  où,  sous  l'in- 
fluence de  l'oxygène  et  de  l'humidité,  ils  se  délitent  au  point  de 
ne  laisser  que  des  fragments  d'un  très-faible  volume.  La  partie 
la  plus  menue,  séparée  par  le  crible,  est  traitée  par  l'acide  chlor- 
hydrique ;  il  se  forme  du  chlorure  ferrique  qui,  agissant  sur  les 
composés  sulfurés  inférieurs  du  cuivre,  les  attaque  en  les  oxy- 
dant, en  se  convertissant  en  chlorure  ferreux. 

En  même  temps  que  le  cuivre,  on  dissout  ainsi  l'argent  et  le 
plomb,  dont  la  proportion  est  extrêmement  faible  ;  la  possibilité 
de  la  dissolution  de  l'argent  et  du  plomb  dans  une  solution  chlor- 
hydrique et  sulfurique  est  un  fait  connu.  En  grand  cependant,  le 
plomb  reste  dans  le  résidu  insoluble,  la  température  nécessaire 
pour  en  amener  la  dissolution  n'étant  jamais  atteinte. 

Les  pyrites  grillées  cèdent  à. l'eau  seule  une  quantité  notable 
de  sulfate  d'alumine,  provenant  principalement  de  la  désagré- 
gation de  la  gangue,  aussi  est-il  préférable  d'épuiser  d'abord  les 
résidus  par  de  l'eau.  . 

Le  %  cuivre  et  les  autres  métaux  sont  précipités  de  la  so- 
lution par  le  fer,  et  le  dépôt  métallique  est  livré  aux  usines 
spéciales. 

Sur  la  poudre  exploslble  de  Braln  (1). 

Cette  poudre  est  formée  de  60  parties  d'un  mélange  de  chlo- 
rate et  de  nitrate  de  potasse,  de  charbon  et  de  sciure  de  bois  de 
chêne,  imprégné  de  40  parties  de  nitroglycérine  ;  elle  est  distribuée 
en  cartouches  de  64  grammes.  L'effet  brisant  de  cette  dynamite 
est  extraordinaire. 

Des  plaques  de  tôle  de  12  à  20œm  d'épaisseur  sont  déchirées 
par  i  ou  2  cartouches  détonant  sur  leur  surface.  Un  mur  en  moel- 

•1)  Chemische  Centralblatt,  t.  vi,  p.  736. 
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Ions  de  10  mètres  de  longueur  sur  7  mètres  de  haut  fut  complè- 
tement détruit  à  l'aide  de  2kgr  de  dynamite  distribués  dans  6  trous 
de  mine  et  enflammés  par  l'étincelle  électrique. 

Influence  de  diverses  solutions  sur  la  rouille  du  fer; 

par  M.  Aug.  WAGNER  (1). 

L'auteur  a  entrepris  une  série  d'expériences  pour  déterminer 
rinfluence  que  peut  exercer  sur  la  formation  de  la  rouillé  la  pré- 
sence de  diverses  substances  employées  contre  l'incrustation 
des  chaudières,  notamment  la  soude,  la  chaux,  le  chlorure  de 
baryum,  etc. 

Il  a  reconnu  que  la  présence  de  substances  à  réaction  alcaline, 
telles  que  la  chaux  et  la  soude,  empêchent  complètement  l'oxy- 
dation du  fer  sous  l'eau.  Les  chlorures  au  contraire  (de  magné- 
sium, de  sodium,  de  baryum,  de  calcium,  etc.),  attaquent  rapide- 
ment le  fer,  soit  à  froid,  soit  à  Pébullition,  dès  que  l'air  peut  avoir 
accès.  On  peut  donc  se  demander  si  l'emploi  du  chlorure  de  ba- 
ryum comme  désincrustant  est  réellement  utile,  et  si  les  avan- 
tages résultant  de  l'élimination  du  gypse  ne  sont  pas  anéantis 
par  l'action  nuisible  du  chlorure  formé.  Cet  inconvénient  peut 
même  aller  très-loin  si  les  eaux  d'élimination  sont  très-chargées 
de  sulfate  de  magnésie,  à  cause  de  la  formation  correspondante 
de  chlorure  de  magnésium. 

La  présence  de  l'ammoniaque  dans  tous  les  cas  est  nuisible. 

L'addition  d'huile  ou  de  corps  gras  aux  eaux  d'alimentation  des 
chaudières  ne  peut  pas  être  nuisible,  elle  diminue  au  contraire 
la  formation  de  la  rouille. 

Usages  de  la  gélatine  ehromatée;  par  M.  H.  SCHWARZ  (2). 

La  gélatine  ehromatée,  obtenue  par  l'addition  de  1  partie  de 
bichromate  potassique  pour  5  parties  de  gélatine  à  une  solution 
de  gélatine  à  5  ou  10  %>  esfc  un  excellent  ciment  pour  le  verre. 
On  appuie  l'une  sur  l'autre  les  surfaces  à  souder,  après  les  avoir 
enduites  de  gélatine  ehromatée,  puis  on  expose  la  pièce  au  soleil  ; 
après  quelques  heures,  l'adhérence  est  parfaite  et  est  presque 

(1)  Dwgler's  Polytech.  Journ.,  t.  ccxvn,  p.  70. 

(2)  Dingler's  Polytecb.  Journ.,  t.  ccxviii,  p.  60.. 
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invisible.  L'eau  bouillante   elle-même  est.  sans  action  sur  ce 
mastic. 

La  gélatine  chromatée  peut  aussi  être  employée  comme  sub- 
stance hydrofuge  et  pour  la  fabrication  des  bâches  imperméables. 
On  peut  plonger  celles-ci  directemeut  dans  la  solution  de  gélatine 
eferomatée  ou  les  goudronner  préalablement  sur  les  deux  faces  ; 
on  les  expose  ensuite  au  soleil. 

Production  directe  sur  éotoa  du  violet  de  méthyiawlHitfi  j 

par  M.  Alb.  DUPUY  (1). 

Les  sels  de  méthylaniline  en  présence  d'agents  oxydants,  tels 
que  les  sels  de  cuivre,  les  chlorates,  etc.,  donnent  naissance  au 
violet  de  Paris.  Ces  conditions  de  formation  se  rapprochent  de 
celles  dn  noir  d'aniline  ;  on  pouvait  donc  espérer  arriver  à  pro- 
duire du  violet  par  la  formule  du  noir  d'aniline,  en  remplaçant 
l'aniline  par  son  dérivé  méthylé  ;  mais  il  n'en  est  rien,  le  violet 
étant  détruit  par  une  action  ultérieure. 

Si  l'on  imprime  une  solution  de  chlorate  de  méthylaniline  (à  3 
ou  4  °/0  de  base)  neutre  ou  avec  excès  de  base,  on  obtient  après 
une  exposition  de  huit  à  dix  jours  à  la  température  de  30  à  35°, 
une  coloration  violette  plus  ou  moins  vive.  L'addition  de  */*  ** 
Va  °/o  de  prussiate  rouge  provoque  la  coloration  déjà  au  bout  de 
2  à  3  jours.  La  solution  de  chlorate  ne  doit  pas  être  acide  ;  la 
chambre  d'exposition  ne  doit  pas  être  trop  humîde.  L'addition  de 
sels  de  cuivre  au  chlorate  de  méthylaniline  ne  donne  pas  de  résul- 
tats satisfaisants. 

La  matière  colorante  obtenue  directement  sur  le  tissu  ne  dif- 
fère pas  du  violet  de  Paris,  sauf  pour  la  vivacité  du  ton.  L'eau 
bouillante  enlève  le  violet  et  ne  laisse  que  du  gris,  produit  secon- 
daire de  la  réaction. 


Hervé  des  brevets  français. 

105603.  —  Application  du  silicate  de  potasse  au  collage  et  au 
placage  des  bois  à  grandes  surfaces.  — -  Renaud,  17,  rue  Riche- 
lieu, Paris;  5  novembre.  1874.  •       ■ 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  xx,  p.  3.  —  Extrait  du  Bulletin  de  la  So- 
ciété industrielle  de  Mulhouse. 
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105618.  —  Appareil  à  vapeur  servant  à  fabriquer  et  à  raffiner 
la  potasse,  annulant  les  serpentins  et  évitant  les  coups  de  feu.  — 
Dupour,  10,  rue  de  l'Abbaye-des-Prés,  Douai  (Nord);  28  novembre 
1874. 

105642.  —  Perfectionnements  dans  la  réduction  des  minera» 
de  fer  ou  autres,  dans  la  production  de  t acier  et  dans  les  appa- 
reils employés  à  cet  effet.  —  Wheeler,  repr.  par  âbmbigâdd 
jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris  ;  9  novanbre  1814. 

105703.  —  Pluie  de  teinture.  —  Rbbgiciv  1%  ratfr  Maubeuge, 
Paris  ;  16  novembre  1874. 

105753.  —  Substitution  aux  coakarsr  habituellement  employées 
dans  la  peinture  sur  porcelaine,  faïence  ou  verre,  de  couleurs 
vitriflables,  sans  odeur  et  à  Teau.  —  Dumas,  repr.  par  Algrain, 
6,  cité  Gaillard,  Paris  :  20  novembre  1874. 

L'inventeur  substitue  aux  essences  volatiles  de  la  manne,  miel, 
gomme  arabique,  glucose,  colle  de  peau,  de  pâte,  de  poisson, 
gélatine,  albumine,  gluten,  etc. 

Composition  d'un  augment  :  1  kilogramme  manne,  gomme  ara- 
bique, miel,  glucose,  gluten,  albumine,  gélatine,  etc. 

Eau,  quantité  suffisante. 

Fiel  de  bœuf,  quantité  suffisante. 

Cet  augment  entre  pour  6  °/0  dans  la  préparation  des  couleurs 
vitrifiables. 

102823.  —  Procédés  propres  à  décomposer  et  utiliser  le  chlo- 
rure de  calcium.  —  Freydier-Dubreuil,  repr.  par  Lambert,  Cassel 
(Nord)  ;  15  décembre  1874. . 

105843.  —  Mode  de  fabrication  simultanée  du  méthylène,  de 
l'acide  acétique  et  des  acétates.  —  Bernard,  repr.  par  Armengaud 
jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris;  27  novembre  1874. 

105892.  —  Perfectionnements  aux  procédés  de  désulfuration, 
<T affinage  et  de  raffinage  des  métaux,  et  utilisation  des  produits 
sulfureux  obtenus.  —  Létrange,  repr.  par  Vinck,  17,  boulevard 
Saint-Martin,  Paris;  2  décembre  1874.  *• 

105907.—  Transformation  et  blanchiment  des  bitumes,  ozoké- 
rites  ou  autres.  —  Alphandéry  (dame),  repr.  par  Armengaud  aîné, 
45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris  ;  2  décembre  1874. 

105921.  —  Fabrication  du  sulfate  (T alumine  brut/—  Laur, 
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repr.  par  Armengaud  aîné ,  45 ,  rue  Saint-Sébastien ,  Paris  ; 

2  décembre  1874. 

105922 .  —  Procédé  de  placage  sur  tous  les  métaux  par  le 
plomb,  Fétain  et  le  zinc.  —  Legrand,  323,  rue  de  Gharenton  ; 

3  décembre  1874. 

« 

105928.  —  Application  de  moyens  connus  à  la  sépamtion,  à 
r isolement  des  tissus  cellulosiques  delà  ketmie ,  de  leur  isomère 
l'amidon,  pour  r  obtention  de  deux  produits  industriels,  le  papier 
de  ketmie  et  V alcool  de  ketmie.  —  Montmagnon,  repr.  par  Desnos, 
13,  boulevard  Saint-Martin,  Paris;  2  décembre  1874. 

105938.  —  Procédé  de  fabrication  des  chlorures  alcalins  au 
moyen  des  sulfates.  —  Sangnier,  22,  grande  rué  Notre-Dame, 
Abbeville  (Somme)  ;  15  décembre  1874. 

105956.  —  Appareils  de  combustion  des  charbons  maigres, 
des  anthracites,  du  coke,  etc.  —  Kulmann,  Lille  (Nord)  ;  29  dé- 
cembre 1874. 

105976.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  la  fécule 
de  pomme  de  terre.  —  Chauvet,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard 
Beaumarchais,  Paris  ;  5  décembre  1874. 

105989.  —  Système  d'extraction  méthodique  du  bitume,  des 
huiles  lourdes  et  légères,  des  roches  asphaltiques  bitumineuses 
et  des  schistes,  au  moyen  du  gaz  de  la  combustion.  —  Hervier, 
102,  boulevard  Beaumarchais  ;  5  décembre  1874. 

106003.  —  Appareil  pour  cristalliser  les  sels  par  Pévaporation 
à  air  libre  ou  en  vase  clos.  —  Vigan,  21,  rue  Casimir-Périer,  au 
Havre  (Seine -Inférieure)  ;  28  décembre  1874. 

106012.  —  Procédé  perfectionné  pour  la  distillation  des  esprits 
ou  liqueurs  alcooliques,  par  lequel  de  F  alcool  libre  «  alcool  amy- 
lique  »  d'huile  Fusel  est  produit  par  une  seule  distillation,  com- 
prenant aussi  un  appareil  de  distillation  perfectionnée.  —  Brooks 
et  van  Winkle,  repr.  par  Guy,  64,  rue  du  faubourg  Saint-Martin, 
Paris  ;  8  décembre  1874. 


CUchy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asnières,  12.  (240,  J-6.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


BULLETIN   DE    LA    SOCIETE    CHIMIQUE   DE   PARIS.       241 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  18  FÉVRIER  1876, 

Présidence   de  M.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Alexandrowitch,  élève 
du  laboratoire  de  chimie  biologique  de  la  Faculté  de  médecine  et 
Barruel  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  MM.  Marchand  (Charles), 
pharmacien  à  Fécamp  et  Truchot,  professeur  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Glermont-Ferrand,  directeur  de  la  station  agrono- 
mique du  Centre. 

M.  Gautier  communique  différentes  notes  de  M.  Durrwell: 

Dans  la  première,  l'auteur  traite  du  pouvoir  absorbant  du  sol  ; 
dans  la  seconde,  il  signale  une  falsification  de  la  cochenille  par  le 
sulfate  de  zinc  ;  la  dernière  contient  l'analyse  du  poumon  d'un 
individu  mort  de  la  maladie  des  carriers. 

M.  Gautier  élève  des  doutes  sur  l'exactitude  d'un  fait  signalé 
par  M.  Durrwell,  d'après  lequel  les  sels  potassés  seraient  sans 
action  sur  un  terrain  argileux. 

M.  DupRÉ.met  sous  les  yeux  de  la  Société  un  nouvel  appareil 
pour  le  dosage  volumétrique  de  l'azote  dans  les  matières  azotées. 

M.  Grimaux  a  étudié  l'action  de  l'acide  phtalique  anhydre  sur 
Purée  à  125° ,  il  ne  se  forme  pas  d'acide  phtaluréique,  mais  bien 
de  l'acide  phtalique. 

M.  Gautier  prend  la  parole  pour  faire  connaître  quelques  résul- 
tats préliminaires  de  recherches  relatives  à  la  détermination  des 
matières  colorantes  étrangères  introduites  dans  les  vins. 

La  coloration  frauduleuse  des  vins  se  fait  malheureusement 
aujourd'hui  sur  une  grande  échelle  ;  il  importe  de  l'empêcher, 
car,  non-seulement  elle  jette  de  la  défaveur  sur  une  de  nos 
sources  les  plus  fécondes  de  la  richesse  nationale,  mais  encore 
celte  pratique  n'est  faite  que  dans  le  but  principal  de  masquer 
l'addition  d'eau  au  vin.  De  plus,  les  produits  adultérés  le  sont 
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souvent  avec  des  substances  drastiques  ou  vénéneuses,  telles 
que  le  phytolacca  ou  les  résidus  de  fuchsine  arsenicale. 

M.  Gautier  indique  en  peu  de  mots  comment  on  peut  retrouver 
avec  certitude  le  sulfate  d'indigo,  la  cochenille  ammoniacale,  la 
fuchsine,  etc.  Il  a  étudié  les  falsifications  des  cépages  les  plus 
divers  par  douze  matières  colorantes  souvent  employées.  Il 
annonce  que  chacune  d'elles  peut  être  nettement  déterminée, 
même  lorsque  l'intensité  colorante  qu'elles  ajoutent  au  vin  n'est 
que  de  12  à  20  °/0  de  l'intensité  totale  de  la  liqueur.  Il  se  propose 
de  présenter  sous  peu  un  travail  complet  sur  ce  sujet  à  la 
Société. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Note  sur  la  snlfophénylurée  ;  par  M.  Philippe  de  CLERMONT. 

La  sulfophénylurée  n'avait  été  préparée  jusqu'à  présent  que  par 
des  procédés  peu  pratiques.  En  faisant  agir  à  100°  au  bain-marie 
le  chlorhydrate  de  phénylainine  sur  le  sulfocyanure  d'ammonium, 
dans  la  proportion  d'une  molécule  de  l'un  pour  autant  de  l'autre, 
on  donne  naissance  à  ce  composé  et  on  peut  l'obtenir  facilement 
en  quantité  notable.  C'est,  on  le  voit,  une  double  décomposition 
qui  détermine  la  formation  de  la  sulfophénylurée  et  l'équation 
suivante  en  rend  compte  : 

CWAz.HCl  +CAz.AzH'*S=CS.AzHC6H5+AzH4Cl. 

Les  deux  sels  sont  dissous  dans  l'eau  et  chauffés  dans  une  cap- 
sule en  porcelaine  pendant  quelques  heures;  la  solution,  qui  est 
d'abord  complète,  finit  par  §e  troubler  et  il  se  forme  de  la  sulfo- 
phénylurée moins  soluble  dans  l'eau  que  les  sels  mis  primitive- 
ment en  réaction.  Il  convient  d'évaporer  à  siccité  et  de  chauffer 
encore  pendant  quelques  heures  la  masse  devenue  sèche.  Lorsque 
l'opération  est  finie,  on  reprend  par  l'eau  et  on  lave  afin  d'enlever 
les  sels  solubles  dans  l'eau.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool 
bouillant  qui,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer  la  sulfophényl- 
urée en  cristaux.  Sa  composition  a  été  vérifiée  par  l'analyse  sui- 
vante : 
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Matière....        0,349     Acide  carbon.    0,713.     Eau..    0,182 

Calculé.         % 

C=        55,71     55,26 

H  =         5,79    5,26 

La  sulfophénylurée  fond  à  154°  et  est  plus  soluble  dans  l'alcool 
que  dans  l'eau.  100  parties  d'eau  à  18°  en  dissolvent  0p,26;  à 
Fébullition  à  103°,  5p,93. 

100  parties  d'alcool  à  90  centièmes  en  dissolvent,  à  16°,  5P,59 
et  à  l'ébullition,  67p,97. 

Chauffçe  en  vase  clos  à  130-140°  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse 
en  excès,  la  sulfophénylurée  se  décompose  et  l'ammoniaque 
déplace  la  phénylamine  en  totalité.  En  effet,  le  produit  de  la  réac- 
tion, soumis  àl'évaporation,  fournit  un  sel  déliquescent,  donnant 
une  coloration  rouge  de  sang  avec  le  perchlorure  de  fer  et  ne  ren- 
fermant point  de  phénylamine.  C'est  du  sulfocyanure  d'ammonium, 
ainsi  que  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  Matière...     0,421.  Ac.  carbonique    0,2575.   Eau  0,2045 

IL  Matière. . .     0,3395.  Azote  113,6.  Temp.  23°.  Haut.  bar.  758»» 

III.  Matière...     0,2725.  Sulfate  de  baryum,  0,8745. 

Trouvé.  Calculé. 

^ ■,  CH*Az*S. 

C..=  16,68  »                   »  C..=  15,78 

H..=r  5,39  »                   »  H..=  5,26 

Àz.=      »  37,59                »  Az.=  36,84 

S..=      »  c  44,07  S..=  42,12 

L'acide  chlorhydrique  à  la  température  ordinaire  dissout  la  sul- 
fophénylurée sans  l'attaquer  ;  à  100°  et  à  la  pression  ordinaire  il  y 
a  décomposition  et  désulfuration  lentes,  mais  à  120°  en  tube  scellé, 
la  sulfophénylurée  ne  résiste  pas  à  l'action  de  ce  puissant  acide. 

Dans  cette  décomposition,  qui  s'effectue  selon  l'équation  : 

CSAzH2.  AzHG6H5+2HGl+2H20=G02+H2S+AzH3.HGl+G6HiAz .  HGl 

on  a  pu  constater  la  grésence  des  différents  corps  produits,  au 
moyen  de  leurs  réactipns  les  plus  connues. 

La  sulfophénylurée,  chauffée  jen  vase  clos  à  180°,  se  décompose 
et  donne  un  mélange  complexe  de  substances,  parmi  lesquelles  on 
a  reconnu  l'acide  sulfocyanique  à  La  coloration  rouge  de  sang 
que  prenait  le  perchlorure  de  fer  ;  il  se  forme  en  outre  de  l'ammo- 
niaque, de  la  phénylamine,  du  suif  hydrate  d'ammoniaque  et  de  la 
diphénylsulfocarbamide. 

La  double  décomposition  qui  donne  naissance  à  la  sulfophényl- 
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carbamide  peçmettra,  je  n'en  doute  pas,  de  préparer  encore  un 
certain  nombre  d'autres  sulfo- urées  en  ne  dépassant  pas  une  tem- 
pérature de  100°.  Toutefois  en  faisant  réagir  du  sulfate  d'ammo- 
niaque ou  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  sur  du  sulfocyanure  de 
potassium,  et  en  maintenant  le  mélange  pendant  quelque  temps  à 
100°,  il  n'a  pas  été  possible  d'isoler  la  sulfo-urée  du  mélange  ; 
il  semble  donc  qu'une  température  plus  élevée  est  absolument 
nécessaire  à  la  production  de  cette  urée. 

Sur  le  dosage  de  l'azote  dans  les  composés  organiques; 

par  M.  A.  DUPRÉ. 

La  méthode  de  M.  Dumas  consistant  à  mesurer  l'azote  mis  en 
liberté  par  la  combustion  des  substances  organiques  azotées  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  est  à  juste  titre  considérée  comme  plus  exacte, 
plus  rapide  et  plus  générale  que  celle  dans  laquelle  on  traite  la 
substance  par  la  chaux  sodée  pour  doser  l'azote  à  l'état  d'ammo- 
niaque, soit  par  le  procédé  de  MM.  Will  et  Varentrapp,  soit  par 
celui  de  M.  Peligot. 

Le  procédé  de  M.  Dumas  exigeait,  outre  le  tube  à  combustion 
renfermant  du  bicarbonate  de  soude,  l'emploi  d'une  pompe  à 
main  de  Gay-Lussac,  d'un  tube  abducteur  de  plusjde  76 centimètres 
de  longueur  et  d'une  cuve  à  mercure. 

Liebig,  M.  Maxwell  Simpson  et  divers  chimistes  ont  apporté 
des  modifications  à  la  méthode  de  M.  Dumas;  aujourd'hui  on  a 
généralement  renoncé  à  se  servir  de  la  pompe  à  main,  et  on 
emploie  une  quantité  un  peu  plus  considérable  de  bicarbonate  de 
soude,  de  carbonate  de  manganèse  ou  de  magnésie.  La  cuve 
à  mercure  et  le  grand  tube  de  dégagement  ont  été  conservés  ; 
l'azote  est  recueilli  dans  une  éprouvette  renfermant  du  mercure 
et  une  lessive  de  potasse  destinée  à  absorber  l'acide  carbonique. 
À  la  fin  de  l'opération,  on  transporte  l'éprouvette  dans  une  ter- 
rine pleine  d'eau  pour  faire  écouler  le  mercure,  puis  on  se  sert 
d'une  cuve  à  eau  pour  transvaser  Pazote  dans  un  tube  gradué. 

Cette  manière  d'opérer  présente  quelques  inconvénients  : 
1°  si  on  cesse  de  chauffer  le  bicarbonate  de  soude,  celui-ci  réab- 
sorbe une  partie  de  l'acide  carbonique  que  là  chaleur  lui  avait  fait 
perdre,  le  vide  se  fait  dans  l'appareil,  et  si  à  ce  moment  le  tube 
eçt  suffisamment  jtmolli,  il  s'applatit  sous  l'effet  de  la  pression 
atmosphérique;  £°  après  la  combustion,  le  bicarbonate  de  soude 
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peut  ne  plus  fournir  une  quantité  suffisante  d'acide  carbonique 
pour  le  balayage  de  l'azote  ;  3°  manipulations  toujours  plus  ou 
moins  désagréables  de  potasse  caustique  ;  4°  installation  gênante, 
à  terre,  d'une  cuve  à  mercure. 

Je  crois  avoir  complètement  écarté  ces  difficultés  en  modifiant 
le  procédé  de  M.  Dumas  de  la  manière  suivante  : 

L'appareil  dont  je  me  sers  se  compose  de  trois  parties:  un 
générateur  d'acide  carbonique,  le  tube  à  combustion,  un  récipient 
spécial  dans  lequel  je  recueille  l'azote  et  que  je  nomme  flacon- 
épr olivette. 

Générateur  d'acide  carbonique.  L'acide  carbonique  nécessaire 
au  commencement  et  à  la  fin  de  l'opération  est  produit  par  l'ac- 
'  tion  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  marbre.  Les  fragments  de 
marbre  sont  placés  avec  de  l'eau  dans  un  flacon  dont  le  col  est 
formé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  à  travers  lequel  passent  : 
1"  un  tube  à  robinet  recourbé  en  S  auquel  est  fixé  un  tube  de 
caoutchouc  de  trente  à  quarante  centimètres  de  longueur,  ce 
tube  se  termine  par  un  réservoir  plein  d'acide  chlorhydrique  et 
maintenu  à  une  certaine  hauteur  ;  2°  un  tube  de  sûreté  renfer- 
mant très-peu  de  mercure  et  d'eau  ;  8°  un  tube  recourbé  qui 
sert  à  conduire  l'acide  carbonique  dans  le  tube  à  combustion.. 

Tube  à  combustion.  Il  est  exactement  semblable  à  ceux  en 
usage  pour  les  dosages  de  carbone  et  d'hydrogène  dans  les 
substances  azotées.  On  le  charge  de  couches  successives  d'oxyde 
de  cuivre  pur.fdu*  mélange  de 
matière  avec  l'oxyde  de  cuivre, 
d'oxyde  "de  cuivre  pur  et  de 
cuivre  réduit.  L'extrémité  pos- 
térieure du  tube  à  combustion 
(f*  est  mise  en  communication  avec 
:  générateur  d'acide  carboni- 


d&? 


que  à  l'aide  d'un  tube  de  caout- 
chouc et  d'une  pince  à  vis  ; 
l'autre  extrémité  est  fermée  par 
un  bouchon  à  travers  lequel 
passe  un  petit  tube  de  verre  ; 
un  petit  tube  de  caoutchouc  réu- 
nit  le  tube  à  combustion  au  fla- 
con- éprouvette. 
Flacon-éprouveUe.  Le  flacon 


246       MEMOIRES   PRESENTES  A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

éprouvette  se  compose  d'un  flacon  F  de  250  à  300  centimètres 
cubes  de  capacité,  il  porte  à  sa  partie  inférieure  deux  tubulures 
latérales  P  et  R  fermées  par  des  bouchons  de  caoutchouc»  Le 
bouchon  de  la  tubulure  P  est  traversé  par  un  tube  à  robinet  Q, 
qui  arrive  d'un  côté  jusqu'au  milieu  du  flacon  F,  et  de  l'autre  est 
relié  au  tube  à  combustion,  c'est  par  ce  canal  que  les  gaz  vien- 
nent s'accumuler  dans  le  flacon  F.  Un  tube  de  caoutchouc  d'en- 
viron quarante  centimètres  de  longueur  sert  à  relier  la  tubulure  R 
avec  la  tubulure  inférieure  d'un  second  flacon  F;  ;  le  système  des 
flacons  F  et  F'  renferme  une  solution  de  potasse  caustique. 

Le  goulot  du  flacon  F  est  usé  à  l'émeri,  fermé  par  un  bouchon 
creux  en  verre,  dont  les  bords  sont  taillés  en  biseau  et  dont  la 
partie  supérieure  se  prolonge  par  un  petit  tube  à  robinet  0.  La 
partie  supérieure  z  de  ce  dernier  tube  est  entourée  par  une 
coupelle  M  munie  d'un  trop  plein  /. 

Manœuvre  de  l'appareil.  —  Tous  les  robinets  étant  ouverts, 
on  fait  arriver  l'acide  chlorhydrique  sur  le  marbre,  de  manière  à 
balayer  tout  l'appareil  par  un  fort  courant  d'acide  carbonique.  Au 
bout  de  vingt  à  vingt-cinq  minutes,  on  s'assure  que  l'air  est  com- 
plètement chassé  de  la  manière  suivante  :  on  adapte  à  l'extrémité 
du  tube  %  un  petit  tube  de  caoutchouc  dont  l'autre  bout  arrive 
dans  un  verre  placé  à  côté  du  flaoon-éprouvette,  on  ferme  le  robi- 
net Q  (l'acide  carbonique  qui  continue  à  se  dégager  dans  le  géné- 
rateur, s'échappe  par  le  tube  de  sûreté),  on  soulève  le  flacon  F'  et 
lorsque  le  niveau  de  la  potasse  a  dépassé  le  robinet  0;  on  ferme 
celui-ci.  Il  est  clair  que  le  flacon  F  ne  renferme  pas  d'air,  mais  il 
reste  à  voir  si  le  générateur  d'acide  carbonique  et  le  tube  à  com- 
bustion en  sont  également  purgés  ;  dans  ce  but,  on  ouvre  le  robi- 
net Q,  le  gaz  arrive  dans  le  flacon  F  en  traversant  la  potasse  qui 
en  absorbe  immédiatement  la  plus  grande  partie  ;  après  trois  à 
quatre  minutes,  on  referme  le  robinet  Q,  on  agite  le  flacon  F  pour 
favoriser  l'absorption  et  au  bout  de  quelques  instants  on  ne  doit 
plus  voir  une  seule  bulle  gazeuse  dans  le  flacon  F.  Si  cette 
condition  se  réalise,  on  est  certain  que  l'air  est  complètement 
chassé  de  l'appareil  ;  dans  le  cas  contraire,  ouvrant  les  robinets 
OetQ,  on  fait  de  nouveau  passer  l'acide  carbonique  pendant  quel- 
que temps  et  on  renouvelle  l'essai  précédent. 

Lorsque  l'air  est  complètement  chassé;  le  flacon  F  étant  com- 
plètement rempli  de  potasse  jusqu'en  z,  on  ferme  le  robinet  0  et 
la  pince  à  vis  qui  sépare  le  tube  à  combustion  du  générateur  de 
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gaz  carbonique,  on  ouvre  le  robinet  Q  et  on  commence  à  brûler 
la  matière,  car  pendant  le  balayage  on  a  déjà  pu  commencer  à 
chauffer  les  parties  antérieures  et  postérieures  du  tube  à  combus- 
tion :  le  mélange  d'acide  carbonique  et  d'azote  s'emmagasine  dans 
le  flacon:  F. 

Pendant  la  combustion,  il  est  bon  de  faire  arriver  de  temps  en 
temps  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  marbre  pour  maintenir 
l'acide  carbonique  sous  pression,  l'excès  s'échappant  toujours 
par  le  tube  de  sûreté. 

Quand  la  combustion  est  terminée,  on  desserre  la  pincé  à  vis, 
l'acide  carbonique  pénètre  dans  le  tube  à  combustion  et  entraîne 
avec  lui  tout  l'azote  dans  le  flacon  F.  On  prolonge  le  courant 
d'acide  carbonique  pendant  quinze  à  vingt  minutes,  après  quoi  le 
balayage  du  tube  à  combustion  est  complet. 

On  ferme  alors  le  robinet  Q,  on  agite  plusieurs  fois  le  flacon  F 
pour  favoriser  l'absorption  par  la  potasse  des  dernières  traces 
de  gaz  carbonique  ;  après  quelque  temps  on  remplit  d'eau  la  cou- 
pelle M,  on  place  au-dessus  de  l'orifice  z  un  tube  gradué  plein 
d'eau,  puis,  le  flacon  F'  étant  soulevé,  on  ouvre  le  robinet  0, 
tout  l'azote  passe  dans  le  tube  gradué.  Il  ne  reste  plus  qu'à  bou- 
cher le  tube  gradué  avec  le  doigt,  à  le  porter  dans  une  cuve  à 
eau  pour  faire  la  lecture  et  s'assurer  de  l'absence  du  bioxyde 
d'azote. 

Cette  dernière  manipulation  peut  elle-même  être  évitée  en  sup- 
primant la  partie  supérieure  0.  z.  M.  de  l'appareil  primitif  et  la 
remplaçant  par  le  mesureur  Of.  V.  Le  mesureur  est  formé  par  un 
tube  gradué  ouvert  aux  deux  bouts;  il  porte  deux  robinets  Ol  et 
V,  sa  partie  inférieure  est  rodée  et  sert  de  bouchon  au  flacon  F. 

La  première  partie  de  la  manœuvre  se  fait  comme  dans  le  cas 
précédent  ;  lorsque  l'air  a  été  complètement  expulsé  de  l'appareil 
on  soulève  le  flacon  F'  de  manière  à  remplir  de  potasse  le  fla- 
con F  et  le  tube  gradué  qui  le  surmonte  jusqu'au-dessus  du  robi- 
net V,  on  ferme  les  robinets  V  et  04  et  on  procède  à  la  combus- 
tion comme  précédemment. 

Pour  mesurer  l'azote,  il  suffit  d'ouvrir  le  robinet  0lf  le  robinet 
V  restant  fermé,  et  de  faire  la  lecture  en  affleurant  les  niveaux  dans 
le  tube  gradué  et  dans  le  flacon  F;  soulevé  à  la  main. 

Enfin,  si  l'on  veut  reconnaître  la  présence  du  bioxyde  d'azote, 
le  flacon  F'  étant  abaissé,  on  enlève  avec  une  pipette  la  potasse 
qui  se  trouve  dans  le  tube  au-dessus  du  robinet  V  et  on  verse  à 


248   *   MEMOIRES   PRESENTES   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

la  place  une  goutte  de  glycérine  et  par-dessus  une  solution  de 
sulfate  ferreux;  en  ouvrant  doucement  le  robinet  V,  il  est  facile 
de  faire  pénétrer  la  glycérine  et  le  sulfate  ferreux  dans  l'intérieur 
du  tube  gradué  sans  perdre  une  seule  bulle  d'azote.  On  referme 
le  robinet  V  avant  que  tout  le  sulfate  ferreux  se  soit  écoulé  et 
après  quelques  instants  on  fait  une  nouvelle  lecture  en  affleurant 
avec  le  flacon  F'. 

Pour  avoir  exactement  la  température  au  moment  de  la  lecture 
on  peut  entourer  le  tube  gradué  d'un  petit  manchon  renfermant 
de  l'eau  et  un  thermomètre. 

Dans  une  prochaine  note,  j'espère  faire  connaîtra  une  applica- 
tion de  cet  appareil  au  dosage  simultané  du  carbone  de  l'hydro- 
gène et  de  l'azote  des  substances  quaternaires  brûlées  par 
l'oxyde  de  cuivre  dans  un  courant  d'oxygène. 

Ces  appareils  sont  construits  chez  MM.  Alvergniat  frères. 

(Laboratoire  de  M.  Wurtz,  février  1876.) 


Sur  les  monamlnes  secondaires  formées  par  l'action  de  la  to- 
luidine liquide  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  ;  par  MM.  Ch. 
GIRARD  et  Ed.  WIIXM. 


Dans  l'intention  de  préparer  la  phényltoluidine  liquide  (phényl- 
paracrésylamine),  nous  avons  soumis  le  chlorhydrate  d'aniline  à 
l'action  de  la  toluidine  liquide,  mélangés  dans  les  rapports  indi- 
qués par  l'équation  : 

G6H5.H2Az.HGl+G'ïH,ïAzH2=:AzH3-i-^T  j  AzH 

La  réaction  s'effectue  bien  dans  un  autoclave  chauffé  à  280° 
pendant  10  heures.  Mais  le  produit  de  la  réaction  est  loin  d'être 
homogène,  car  le  mélange  se  comporte  en  réalité  comme  s'il  ren- 
fermait de  l'aniline  et  de  la  toluidine  libres,  ainsi  que  leurs  chlor- 
hydrates, c'est-à-dire  que  l'acide  chlorhydrique  du  sel  d'aniline 
se  partage  entre  ces  deux  bases.  Il  s'en  suit  que  le  produit  de  la 
réaction  renferme  à  la  fois  la  phénylcrésylamroe  cherchée,  de  la 
diphénylamine  et  de  la  dicrésylamine.  A  cette  cause  de  complica- 
tion s|en  ajoute  une  autre,  c'est  la  présence  à  peu  près  inévitable 
de  la  toluidine  solide,  ou  orthotoluidine,  dans  la  paratoluidine 
liquide.  Cette  toluidine  solide,  prenant  part  à  la  réaction,  donne 
naissance  à  des  aminés  secondaires  isomériques  dans  lesquelles 
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l'azote  eôt  lié  d'une  part  à  un  groupe  phényle,  d'autre  part  à  un 
groupe  crésyle  dans  la  position  ortho,  ou  bien  à  deux  groupes 
crésyliques,  l'un  ortho  et  l'autre  para  ou  tous  deux  ortho.  On  a 
donc  un  mélange  renfermant  les  six  bases  suivantes  : 

Diphénylamine.  Phénylparacrésylamine.  Dierésy  lamine-para. 

c6H5JAzH  G6R5         JAzH  pG6H*.GH'|AzH 

Dicrésylamine  ortho.  Phénylorthocrésylamine.         Dicrésytamine-ortho»para. 

o  G6H*.CH3  \  A  vU  CW         i  A  „  •  o  G6H*.GH5)  *„ 

oCW.CH5  \ Azti  oC6H*.CH5  ( Azrt  p  CW.CH5^*1 

La  toluidine  liquide  que  nous  avons  employée  renfermait 
7  à  8  °/0  de  toluidine  solide  ou  ortho. 

Le  produit  brut  de  la  réaction  a  été  lavé  à  l'acide  chlorhydrique 
concentré  pour  enlever  L'excès  d'aniline  et  de  toluidine,  puis  on 
l'a  étendu  d'eau  chaude,  pour  remettre  en  liberté  les  aminés  se- 
condaires, qui  se  réunissent  en  un  liquide  noirâtre  prenant  par  le 
refroidissement  une  consistance  goudronneuse.  Après  avoir  lavé 
cette  masse  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  chaude,  puis  dans  l'eau 
alcaline,  on  l'a  soumise  à  la  distillation  dans  le  vide.  Cette  distil- 
lation présente  de  grandes  difficultés,  car  le  produit  mousse  beau- 
coup, même  après  que  toute  l'eau  a  été  expulsée  et  malgré  la 
précaution,  qu'il  est  bon  de  prendre,  de  placer  des  fragments  de 
coke  dans  la  cornue. 

Nous  avons  ainsi  fractionné  le  produit  en  trois  portions  passant  : 
la  première,  présentant  la  consistance  et  l'aspect  du  miel,  à  185°, 
sous  une  pression  de  2cm5;  la  seconde,  plus  fluide,  à  240-242° 
sous  une  pression  de  15cm  ;  la  troisième  a  passé  vers  260°  sous 
une  pression  de  17cm  ;  elle  était  semi-fluide  et  remplie  de  cristaux 
grenus.       * 

Enfin,  au-dessus  de  300°,  il  passe  une  petite  quantité  d'un  corps 
résineux  mou,  que  nous  n'avons  pas  examiné. 

Nous  avons  examiné  en  premier  lieu  la  troisième  portion.  Elle 
a  été  filtrée  à  la  trompe,  pour  séparer  la  partie  cristalline;  la 
partie  liquide,  abandonnée  à  elle-même  pendant  une  nuit  d'hiver, 
abandonna  une  nouvelle  quantité  de  cristaux  qui  furent  isolés 
comme  les  premiers  et  réunis  à  ceux-ci.  Une  troisième  cristalli- 
sation ayant  eu  lieu  par  le  froid,  nous  avons  additionné  le  liquide 
de  son  volume  d'alcool  ;  celui-ci  a  dissout  la  partie  liquide,  lais- 
sant la  majeure  partie  des  cristaux  à  l'état  insoluble.  Ces  cristaux, 
qui  sont  identiques  aux  précédents,  sont  sôlubles  dans  l'alcool 


250       MÉMOIRES   PRESENTES   A   LÀ   SOCIETE  CHIMIQUE . 

bouillant  mais  fort  peu  dans  l'alcool  froid,  ce  qui  permet  de  les 
purifier  très-facilement.  Leur  analyse  et  leurs  caractères  physi- 
ques les  identifient  avec  la  phénylorthocrésylamine. 

Cette  base  cristallise  en  petites  aiguilles  dures  et  brillantes  ; 
elle  fond  à  87-88°  et  distille  à  307-808°  (non  corrigé)  sous  la 
pression  ordinaire.  Traitée  par  une  goutte  d'acide  sulfurique  et 
par  l'acide  nitrique,  elle  produit  une  belle  coloration  bleue. 

Les  eaux-mères  alcooliques  de  la  base  fusible  à  87-88°  ont 
laissé  déposer  d'autres  cristaux,  différents  des  précédents  et  fu- 
sibles à  82°  après  une  série  de  cristallisations  dans  l'alcool.  Cette 
base,  qui  ne  donne  qu'une  coloration  jaune  paille  par  l'action  de 
l'acide  nitrique,  est  la  dicrésylamine  solide,  c'est-à-dire  deux  fois 
ortho;  elle  bout  à  323°  (non  corrigé)  (1). 

La  partie  liquide,  séparée  de  ces  deux  espèces  de  cristaux,  a 
été  privée  d'alcool  et  jointe  aux  parties  liquides  des  autres  por- 
tions. 

La  deuxième  portion,  traitée  comme  la  troisième,  n'a  fourni 
que  très-peu  de  cristaux,  identiques  aux  précédents. 

La  première  portion,  à  laquelle  on  a  ajouté  la  partie  liquide 
des  deux  autres,  a  été  fractionnée  par  la  distillation  en  deux  par- 
ties, la  seconde  plus  fluide  que  la  première,  qui  avait  la  consis- 
tance d'un  miel  épais.  Chacune  de  ces  parties  a  été  soumise  au 
même  traitement  ci-dessous. 

La  solution  benzinique  du  produit  a  été  traitée  par  le  gaz  chlor- 
hydrique  sec,  mais  en  quantité  insuffisante  pour  une  saturation 
complète.  Le  chlorhydrate  précipité  a  été  recueilli  sur  un  filtre, 
lavé  à  la  benzine,  puis  décomposé  par  l'eau.  La  base  mise  ainsi 
en  liberté  a  été  distillée  et  purifiée  par  cristallisation  dans  la 
benzine  ;  elle  a  été  reconnue  pour  de  la  diphénylarnine  ;  elle  fon- 
dait à  55°  et  distillait  à  294». 

La  solution  benzinique,  privée  ainsi  de  la  majeure  partie  de  la 
diphénylamine,  a  été  débarassée  de  benzine  par  la  distillation  ;  le 
résidu,  presque  liquide,  fut  abandonné  au  froid  ( — 5  à  6°)  pen- 
dant une  nuit,  il  prit  ainsi  une  consistance  mielleuse  ;  pour  pouvoir 
en  séparer  la  partie  solide,  il'  fut  additionné  d'une  petite  quan- 
tité d'alcool  refroidi,  puis  filtré  dans  un  entonnoir  entouré  d'un 
mélange  réfrigérant.  Les  cristaux  restés  sur  le  filtre  fondaient 


(1)  Tous  nos  points  d'ébullïtiou  ont  été  observés  dans  le  même  appareil, 
avec  le  même  thermomètre. 
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à  48°  ;  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  leur  point  de 
fusion  s'abaissa  à  41°. 

Ce  corps,  qui  distille  à  297-299°,  ressemble  à  la  diphénylamine, 
mais  il  a  plus  de  blancheur  et  plus  d'éclat  ;  il  donne  avec  l'acide 
nitrique  une  coloration  bleue  plus  violacée.  Il  constitue  sans  doute 
la  phényltoluidine  liquide  ou  phênylparacrésylamine,  ou  peut-êtte 
la  dicrésylamine  ortho-para  ;  des  expériences  ultérieures  établi- 
ront sa  véritable  nature  qui  n'a  pu  être  fixée  par  l'analyse 
seule. 

Les  eaux-mères  alcooliques  de  la  base  fusible  à  41°  ont  été 
soumises  à  la  cristallisation  dans  un  mélange  réfrigérant;  à  cet 
effet  les  eaux-mères  ont  été  placées  sur  un  filtre,  dans  un  enton- 
noir bouché,  entouré  du  mélange  réfrigérant  ;  la  cristallisation 
effectuée,  on  débouchait  l'entonnoir  pour  permettre  la  filtration. 
On  a  obtenu  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  base  fusible  à  41°. 

Les  dernières  eaux- mères  alcooliques  enfin,  privées  d'alcool 
par  la  distillation,  fournissent  une  base  liquide,  incristallisable  et 
constituant  la  dicrésylamine  liquide^  ou  deux  fois  para.  Elle  bout 
à  304-308°.  Soumise  au  froid  produit  par  un  mélange  d'anhy- 
dride carbonique  et  d'éther,  cette  base  ne  se  solidifie  pas,  elle,  se 
prend  seulement  en  une  masse  visqueuse  épaisse  (1). 

Les  bases  décrites  ci-dessus  ont  été  transformées  dans  les 
formamides  correspondantes  ;  nous  décrirons  ces  dérivés  ulté- 
rieurement, nous  bornant  pour  le  moment  à  signaler  la  facilité 
avec  laquelle  ils  se  forment,  soit  par  l'action  de  l'acide  formique 
bouillant,  soit  par  l'action  finale  de  l'acide  oxalique. 

Action  du  phosgène  sur  la  diphénylamine.  Nous  avons  entre- 
pris cette  étude  pour  obtenir  l'urée  tétraphénylique  encore  incon- 
nue, et  nous  avons  fait  agir  à  froid  le  phosgène  liquéfié  (53  gram- 
mes) sur  une  solution  benzinique  de  diphénylamine  (360  grammes) 
d'après  l'équation  : 

COCl2+4(C6H5)2HAz=£OJM£^ 
Pendant  que  nous  étions  occupés  de  ces  recherches,  a  paru  une 

(1)  La  toluidine  liquide,  réputée  pure,  la  méthyldiphény lamine  et  l'éthyldi- 
phénylamine  ont  été  soumises  à  l'action  du  même  mélange  ;  aucune  de  ces 
bases  n'a  cristallisé  ;  elles  sont  toutes  devenues  plus  ou  moins  épaisses. 
L'aniline  pure  a  cristallisé  facilement;  ses  cristaux  ont  fondu  à  — 12°,5.  La 
diméthylaniline  cristallise  très-aisément,  elle  fond  à  —3  ou  4°,  aussi  peut-on 
la  faire  cristalliser  sans  difficulté  dans  un  mélange  de  glace  et  do  sel . 
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courte  note  sur  le  même  objet,  de  M.  W.  Michler  (1).  Commece 
dernier,  nous  avons  obtenu  d'abord  un  corps   intermédiaire 

^  (A  (C*H*\*  ^us^e  à  85°  et  cristallisable  dans  l'alcool  en  belles 

lames  incolores.  Pour  isoler  ce  corps,  nous  avons  filtré  la  solu^ 
tion  benzinique^  afin  de  séparer  le  chlorhydrate  de  diphénylamine, 
nous  avons  distillé  la  benzine  au  bain-marie  et  nous  avons  traité 
le  résidu  par  l'alcool  bouillant  qui  abandonne  le  corps  chloré  en 
grande  partie  par  le  refroidissement. 

Ayant  ensuite  distillé  l'alcool  et  le  restant  de  benzine,  d'abord 
au  bain-marie,  puis  au  bain  de  sable,  nous  avons  remarqué  un 
dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  le  produit,  repris  d'abord 
par  l'alcool  froid,  puis  par  l'alcool  bouillant,  a  cédé  à  ce  dernier 
un  produit  très-peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  se  déposant  en 
cristaux  denses  et  grenus.  Ces  cristaux  ne  renferment  plus  de 
chlore  et  fondent  à  178-180°.  C'est  évidemment  l'urée  tétraphé- 
nylique  formée  par  l'action  de  la  diphénylamine  en  excès  sur  le 
produit  chloré. 

(Laboratoire  de  M.  Wurtz,  mars,  1876.) 


Action  des  ammoniaques  composées  sur  les  snlfocyanates  des 
radicaux  acides.  Note  de  H.  P.  MIQUEL. 

La  phénylamine  s'unit  au  sulfocyanate  d'acétyle  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur;  pour  éviter  des  projections  violentes,  il 
est  indispensable  d'étendre  ces  corps  de  2  ou  3  fois  leur  poids 
d'éther  anhydre.  La  masse  obtenue,  exprimée  et  dissoute  dans 
l'alcool  faible  et  bouillant,  se  dépose  par  refroidissement  en 
belles  lames  cristallines  douces  au  toucher. 

Ce  composé  n'est  autre  que  la  phényl-acétyle-sulfurée  : 

PQ  (AzH.Q2H3 
.  Ub  fÀiH.CWO. 

Cette  urée  est  insipide,  fusible  entre  168  et  169°,  elle  est  pres- 
que insoluble  dans  l'eau  ;  l'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  facile- 
ment; portée  à  une  température  peu  éloignée  de  son  point  de 
fusion,  elle  se  décompose  en  émettant  des  vapeurs  très-irri- 
tantes. 

(1  )  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1665,  10  janvier  1876. 
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.  Les  alcalis  concentrés  à  chaud  en  isolent  la  phénylamine, 
l'acide  sulfurique  et  l'acide  azotique  la  détruisent  complètement. 

Elle  donne  avec  les  hydracides  des  sels  parfaitement  cristal- 
lisés mais  peu  solubles.  Nous  avons  obtenu  le  chlorhydrate  et  le 
bromhydrate  de  la  phényl-acétyle-sulfurée,  ces  sels  ne  se  forment 
que  lorsque  i'ébullition  avec  l'acide  n'a  pas  été  trop  prolongée  ; 
dans  le  cas  contraire,  on  obtient  finalement  des  sels  de  phényla- 
mine. 

Les  acides  acétique  et  oxalique  sont  sans  action. 

La  phénylamine  forme  avec  le  sulfocyanate  de  benzoyle,  la 

phényl-benzoyle-sulfurée  : 

PQ(AzH.G«H5 
^{AzH.CHH), 

qui  cristallise  en  aiguilles  insipides  soyeuses,  légères  et  flexibles; 
fusibles  à  149°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  Téther. 

L'acide  nitrique  détruit  cette  urée  après  une  courte  ébullition; 
cependant  quand  on  emploie  un  grand  excès  d'acide  et  qu'on 
laisse  refroidir  la  liqueur  après  dissolution  totale  de  l'urée,  il  se 
dépose  des  cristaux  légèrement  jaunâtres  de  phényl-benzoyl- 
sulfurée  nitrée  ;  ce  sont  des  aiguilles  légères,  fusibles  vers  230» 
et  très-peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther;  chauffées  sur  une 
lame  de  platine ,  elles  se  volatilisent  sans  résidu  appréciable  en 
répandant  une  odeur  vive  d'amandes  amères. 

L'analyse  nous  a  prouvé  que  ce  corps  n'est  pas  un  azotate, 
mais  une  urée  dont  nous  écrivons  ainsi  la  formule  : 

pe  5  AzH.C*H5 

Ub  JAzH.CWO.tAzO*) 

Sous  la  pression  ordinaire,  les  hydracides  décomposent  lente- 
ment, et  par  une  ébullition  prolongée ,  la  phénylbenzylsulfurée 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  d'acide  carbonique  et 
production  de  benzanilide  ;  dans  les  mômes  conditions,  la  ben- 
zylsulfurée  donne  de  la  benzamide. 

En  vase  clos  et  à  180°,  les  hydracides  et  Peau  détruisent  plus 
profondément  ces  urées,  il  se  forme  de  l'acide  benzoïque. 

La  benzylamine  pure  et  le  sulfocyanate  de  benzoyle  fournissent 
la  benzyl-benzoyle-sulfurée 

PQ  (AzH.GW 
Ub  f  AzH.CHSO 

cristallisée  en  petits  prismes  durs  et  cassants  fusibles  à  145*? 
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insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Une  fois 
fondue,  cette  urée  reste  en  masse  gommeuse  plastique. 

Elle  possède  néanmoins  des  propriétés  très-voisines  de  celles 
que  nous  venons  de  décrire.. 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  donné  le  nom  d'acétyle- 
sulfurée  à  un  composé  qui  ne  jouit  d'aucune  des  propriétés  habi- 
tuelles aux  urées;  d'après  de  nouvelles  recherches,  le  liquide 
huileux  dont  il  est  parlé  nous  paraît  être  une  combinaison  peu 
stable  d'acétamide  et  d'acide  sulfocyanique  ;  d'ailleurs,  par  une 
action  des  plus  ménagées  du  gaz  ammoniac  sur  le  sulfocyanate 
d'acétyle,  il  s'est  formé  en  petite  quantité  des  cristaux  jaunes 
qui,  purifiés,  présentaient  les  propriétés  de  la  sulfurée  acétylique 
découverte  par  M.  Nencki. 


Composition  de  la  matière  noire  qne  Ton  obtient  en  calcinant 
le  ferrocyanure  de  potassium;  par  M.  A.  TERREIL. 

La  matière  noire  qui  prend  naissance  dans  la  calcination  du 
ferrocyanure  de  potassium*  est  considérée  comme  étant  un  car- 
bure de  fer  à  proportions  définies,  et  dont  la  formule  peut  être 
représentée  par  FeC2;  mais  cette  formule  n'est  admissible  qu'à  la 
condition  de  considérer  le  carbone  et  le  fer  contenus  dans  la  ma- 
tière noire,  comme  s'y  trouvant .  combinés,  L'étude  que  je  viens 
de  faire  de  cette  matière  démontre  qu'il  n'en  est  pas  ainsi;  elle 
prouve  au  contraire  que  le  carbone  qu'elle  renferme  s'y  trouve  à 
l'état  de  carbone  libre,  et  que  le  fer  qu'elle  contient  à  l'état  métal- 
lique n'est  carburé  que  comme  le  sont  les  fontes  ordinaires, 
c'est-à-dire  qu'il  est  uni  à  3,65  pour  cent  de  carbone. 

En  effet,  j'ai  trouvé  à  la  matière  noire  la  composition  sui- 
vante : 

Fer  à  l'état  métallique 32,05 

Fer  à  l'état  d'oxyde  magnétique 27,56 

Carbone  non  combiné 27,49 

Carbone  combiné  au  fer 1,17 

Carbone  à  l'état  de  cyanogène 0,24 

Potassium 0,81 

Azote • 0,29- 

Oxygène 10,50 

100,09 
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Cette  composition  peut  varier,  quant  aux  proportions  des 
substances  indiquées,  en  raison  de  la  durée  de  la  calcination  et 
de  la  température,  mais  dans  aucun  cas  ces  différences  n'ont 
d'influence  sur  l'état  de  carburation  du  fer  métallique. 

L'analyse  qui  précède  a  été  faite  avec  la  matière  noire  obtenue 
en  calcinant  au  rouge  vif,  pendant  une  heure,  du  ferrocyanure  de 
potassium  bien  desséché,  en  reprenant  par  l'eau  distillée  la  masse 
fondue,  et  en  lavant  jusqu'à  purification  complète  le  résidu  noir 
insoluble  dans  l'eau. 

Voici  la  méthode  que  j'ai  suivie  dans  cette  analyse  : 

Le  fer  métallique  a  été  dosé  directement  et  déterminé  par  le 
calcul  :  directement,  en  dosant  la  quantité  de  cuivre  métallique, 
qu'un  poids  connu  de  la  matière  avait  précipitée  d'une  dissolu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  ;  par  le  calcul,  en  défalquant  du  fer  total 
trouvé  à  l'analyse,  la  quantité  qui  s'y  trouve  à  l'état  d'oxyde 
de  fer  magnétique  ;  ce  dernier  étant  calculé  lui-même  d'après  la 
proportion  d'oxygène  qu'il  contient. 

Par  la  méthode  directe,  j'ai  trouvé  32,77  pour  cent  de  fer  mé- 
tallique et  par  le  calcul  31,34  pour  cent. 

Le  carbone  non  combiné  est  celui  qui  reste  comme  résidu 
inattaquable  par  les  acides  ;  ce  carbone  est  entièrement  combus- 
tible et  ne  laisse  que  des  traces  d'oxyde  de  fer  après  la  combus- 
tion. 

Le  carbone  combiné  se  dégage  à  l'état  de  carbure  d'hydrogène 
lorsqu'on  attaque  la  substance  par  les  acides  chlorhydrique  ou 
sulfurique;  ce  carbone  a  été  dosé  en  soustrayait  du  carbone  total 
obtenu  par  la  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  le  carbone  non 
combiné  et  une  petite  quantité  de  carbone  à  l'état  de  cyanure  de 
potassium  que  l'eau  ne  peut  enlever  dans  la  purification  du  pror 
duit  noir. 

Le  potassium  et  l'azote  ont  été  dosés  par  les  procédés  ordi- 
naires. 

L'oxygène  a  été  déterminé  en  traitant  par  un  courant  d'hydro- 
gène sec  la  matière  fortement  chauffée,  puis  en  recueillant  et  en 
pesant  l'eau  produite. 

Il  résulte  donc  des  observations  que  je  viens  de  résumer  que 
la  matière  noire  obtenue  dans  la  calcination  du  ferrocyanure  de 
potassium,  n'est  point  un  carbure  de  fer  à  proportions  définies, 
mais  bien  un  mélange  contenant  dans  un  grand  état  de  division, 
du  fer  à  l'état  de  fonte,  de  l'oxyde  de  fer  magnétique,  du  carbone 
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libre  et  une  petite  quantité  de  cyanure  de  potassium  que  les 
lavages  à  l'eau  n'enlèvent  pas. 

Sur  le  sulfonaphtalide;  par  H.  P. -T.  CLÈVE. 

Berzelius  a  obtenu  en  1837,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  la  naphtaline,  deux  corps  insolubles,  qu'il  à  nommés  salfo- 
naphtalide  et  sulfonaphtaline  (1). 

Le  sulfonaphtalide  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  la  sulfonaphtaline  est  assez  soluble 
dans  l'alcool  froid.  Le  premier  fond  beaucoup  au-dessus  de  10O, 
la  deuxième  au-dessous  de  100°.  L'analyse,  de  Berzelius  a 
donné  : 

Sulfonaphtalide.       Sulfonaphtaline. 

G 77,71    .         .    74,97 

H 5,29  4,88 

S.: I  ,inn  10,00 

O. 1  17'°°  10,15 

100*00  100,00 

Ayant  traité  une  quantité  considérable  de  naphtaline  par  l'acide 
sulfurique  pour  la  préparation  de  l'acide  naphtylsulfureux,  et  ayant 
étendu  la  solution  avec  de  l'eau,  j'ai  observé  un  précipité  inso- 
luble qui,  purifié  de  l'excès  de  naphtaline,  était  formé  de  ces 
deux  corps  de  Berzelius.  Par  des  cristallisations  réitérés  dans 
l'alcool  absolu,  je  suis  parvenu  à  isoler  les  deux  corps  à  l'état  de 
pureté  et  ayant  les  propriétés  indiquées  par  Berzelius.  J'ai  obtenu 
environ  6  grammes  de  sulfonaphtalide,  mais  une  quantité  de  sul- 
fonaphtaline insuffisante  pour  son  étude. 

Le  sulfonaphtalide  cristallise  en  aiguilles  parfaitement  blanches, 
souvent  d'une  longueur  de  plusieurs  centimètres.  Il  fond  à  175°,5 
(non  corrigé)  et  se  solidifie  en  une  masse  vitreuse  et  transpa- 
rente. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  avec  difficulté  dans 
l'alcool  et  l'éther  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  majeure  partie 
par  le  refroidissement.  Il  est  très-soluble  dans  la  benzine.  Il  n'est 
pas  attaqué  par  les  solutions  alcalines.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé, 

Carbone 75,23       75,62  •  240  —  75,48 

Hydrogène...  4,42         4,89  14—    4,40 

Soufre. ......  »  »  32  — 10,06 

Oxygène »  »  32  —  10,06 

C20H**SO2    100,00 

(1)  Transactions  de  l'Académie  des  sciences  de  Stockholm,  1837,  p.  66. 
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On  n'a  pas  réussi  à  déterminer  la  quantité  de  soufre,  néanmoins 
la  formule  C10H7SO*-C10H7  est  confirmée  par  les  faits  suivants  : 

Les  nombres  obtenus  par  Berzelius  sont  différents  des  miens, 
mais  il  a  fait  la  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre  et  il  est 
très-probable  que  l'acide  sulfureux  a  augmenté  le  poids  de  l'acide 
carbonique. 

Le  sulfonaphtalide  a  ainsi  la  même  composition  que  la  sulfo 
naphtaline. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  cornue  un  mélange  de  sulfonaphta- 
lide et  de  PCI5,  la  réaction  commence  à  180°  ;  on  obtient  dans  le 
récipient  du  trichlorure  de  phosphore  contenant  un  corps  solide, 
qu'on  purifie  par  l'eau.  Le  résidu  est  brunâtre  et  contient  une 
plus  grande  quantité  du  corps  contenu  dans  le  récipient,  rtiais  il  est 
mélangé  avec  un  chlorure  qui  est  attaquable  par  l'ammoniaque. 
On  a  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'ammoniaque  et  traité  la  masse 
insoluble  avec  de  l'éther,  qui  s'empare  du  corps  volatil  et  laisse 
Tamide  formée.  Cette  dernière  a  été  purifiée  par  cristallisation 
dans  l'alcool  absolu. 

Le  corps  dissous  dans  l'éther  a  été  mélangé  avec  celui  contenu 
dans  le  récipient  et  le  tout  a  été  distillé.  Le  point  d'ébullition  a 
été  trouvé  vers  254°  (non  corrigé).  Le  corps  distillé  se  solidifie 
en  une  masse  semblable  à  la  stéarine.  Il  fond  à  53°  et  se  solidifie 
à  la  même  température  à  l'état  cristallin.  Son  odeur  n'est  pas 
désagréable.  11  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise 
par  le  refroidissement  en  lamelles  nacrées  ;  il  est  aisément  soluble 
dans  l'éther,  la  benzine  et  Pacide  acétique.  Il  se  volatilise  avec 
des  vapeurs  d'eau.  Ce  corps  est  une  nouvelle  modification  de  la 
naphtaline  monochlorée  G*°H7C1,  qui  correspond  au  naphtolp.  Son 
analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 72,65  120,0         73,84 

Hydrogène....          4,44  7,0           4,31 

Chlore 21,53  35,5          21,85 

La  quantité  de  carbone  a  été  trouvée  un  peu  trop  faible  à  cause 
de  la  difficulté  d'opérer  la  combustion  complète. 

Le  corps  amidé,  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  cristallise  dans  l'al- 
cool en  petits  cristaux  brillants,  fusibles  à  213°  (non  corrigé). 
Son  analyse  a  donné  : 

/  Trouvé.  C*oH7SO»AzH*. 

Carbone 58,15  120  57,97 

Hydrogène 4,29  9  4,35 

NOUV.  SKR.f  T.  XXIV,  1876.  —  soc.  CHIM.  17 
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Azote 6,98 

Soufre 45,67 

Oxygène (14,91) 


14 

6,76 

32 

15,46 

32 

15,46 

100,00  207        106,00 

Cette  amide  ne  peut  être  l'aminé  de  l'acide  a-naphtylsulfureux, 
qui  fond  d'après  Maikopar  à  150°. 

Le  point  de  fusion  de  l'amide  de  l'acide  p-naphtylsulfureux  n'a 
pas  été  déterminé.  J'ai  préparé  une  certaine  quantité  de  Pamide  p, 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  p-naphthylsulfureux 
pur.  Son  point  de  fusion  a  été  trouvé  à  212°  (non  corrigé,  ou 
217°  corrigé).  Il  est  démontré  par  là  que  le  sulfonaphtalide  fusible 
à  175°,5  se  décompose  par  l'action  de  PCI5  en  chloronaphtaline 
solide  p  et  en  chlorure  p-naphtylsulfureux,  d'après  l'équation  : 
C10H'7SO2C10H,ï  +  PCI5  =  PC15+ C^HPCl +C10H'7SO2CL 

Action  de  PCI  s  sur  le  naphthol  £;  par  MM.  P.-T.  CLÈVE 

et  H.  JUHUN-DANNFELT  (1). 

Dans  la  note  précédente,  l'un  de  nous  a  décrit  une  nouvelle 
modification  delà  naphtaline  monochlorée. 

Nous  avons  essayé  de  l'oblenir  par  l'action  de  PCI5  sur  le 
naphtol  p.  Ce  dernier,  préparé  par  l'acide  p-naphtylsulfureux,  a  été 
purifié  par  distillation.  Son  point  d'ébullition  est  situé  à  285°  (non 
corrigé,  294°  corrigé). 

La  masse  résultant  de  l'action  de  PCI5  sur  le  naphtol  p  a  été 
chauffée  dans  une  cornue,  traversée  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  L'eau  condensée  est  laiteuse  et  dépose  bientôt  un  corps  so- 
lide, qu'on  a  purifié  par  l'ébuilition  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse  et  par  la  distillation.  On  a  ainsi  obtenu  la  naphtaline  mo- 
nochlorée p  dans  un  parfait  état  de  pureté. 

C'est  une  masse  cristalline  ayant  la  consistance  et  l'aspect  de 
la  stéarine,  d'une  odeur  peu  prononcée,  fusible  à  55°,5.  Son  point 
d'ébullition,  déterminé  avec  une  petite  quantité,  a  été  trouvé  a 
248°  (non  corrigé  ou  256°,5  corrigé). 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calcalè. 

Carbone 73,59  73,84 

Hydrogène 4,01  4,31 

Chlore 21,99  21,85 

99,59 .  100,00 

{\)Bull.  de  la  Soc.  chimique,  t.  xm,  p.  36G. 
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La  monochloronaphtaliae  p  est  aisément  soluble  dans  l'éther, 
la  benzine,  l'acide  acétique  et  l'alcool,  d'où  elle  cristallise  en  la- 
melles nacrées. 

Upsal,  le  28  février  1876. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 


Sur  le  dosage  de  la  vanilline  dans  la  vanille; 
par  MU.  F.  TIEMANN  et  W.  HAARHANN  (1). 

Le  caractère  aldéhydique  de  la  vanilline  permettait  de  penser 
que  Ton  trouverait  dans  les  bisulfites  alcalins  un  réactif  susceptible 
de  l'isoler.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Quand  on  agite  la  vanilline,  fondue  ou  dissoute  dans  une  petite 
quantité  d'eau  ou  d'éther,  avec  une  solution  concentrée  de  bisul- 
fite de  potassium  ou  de  sodium,  il  ne  se  sépare  pas  de  cris- 
taux ;  cependant  la  vanilline  forme  avec  les  bisulfites  des  combi- 
naisons bien  caractérisées,  relativement  stables,  mais  qui  sont 
très-solubles  dans  l'eau.  Aussi  la  vanilline  est-elle  plus  soluble 
dans  une  solution  de  bisulfite  que  dans  l'eau,  et  une  semblable 
solution  ne  la  cède  plus  lorsqu'on  l'agite  avec  de  l'éther  ;  au  con- 
traire, la  vanilline  est  totalement  enlevée  à  sa  solution  éthéréepar 
une  solution  de  bisulfite. 

La  combinaison  de  vanilline  avec  les  bisulfites,  qui  reste  par 
l'évaporation  lente  en  aiguilles  déliées,  est  facilement  décompo- 
sée par  l'acide  sulfurique,  et  la  vanille  peut  alors  être  enlevée  par 
l'éther. 

Se  basant  sur  ces  faits,  les  auteurs  opèrent  comme  il  suit  pour 
doser  la  vanilline  dans  la  vanille. 

On  fait  digérer  pendant  6  à  8  heures  30  à  50  grammes  de  vanille 
avec  1  4/î  litre  d'éther.  ;  on  filtre  et  on  épuise  le  résidu  par  un  nou- 
veau litre  d'éther  ;  après  un  troisième  traitement,  la  vanille  est 

(1)  Deutsche  chemische  GeselJschaft,  t.  vin,  p.  4145. 
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complètement  épuisée.  On  distille  alors  la  solution  éthérée  jus- 
qu'au volume  de  200cc  environ.  Le  résidu  est  fortement  agité 
ensuite  avec  20Oc  d'un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'une 
solution  saturée  de  bisulfite  de  soude.  La  couche  éthérée,  sé- 
parée de  la  couche  aqueuse,  est  agitée  une  seconde  fois  avec  du 
bisulfite  qui  lui' enlève  le  reste  de  la  vanilline.  Il  est  bon  après 
cela  d'agiter  la  portion  aqueuse  avec  200cc  d'éther  pur  pour  lui 
enlever  quelques  impuretés  qu'elle  pourrait  tenir  en  dissolution. 

Pour  remettre  en  liberté  la  vanilline  dissoute  dans  la  solution 
de  bisulfite,  ou  introduit  celle-ci  dans  un  matras  dont  le  bouGhon 
porte  trois  tubes,  l'un  à  entonnoir  pour  l'introduction  de  l'acide 
sulfurique,  le  second  pour  la  sortie  de  l'acide  sulfureux  gazeux, 
qu'on  dirige  sur  des  cristaux  de  soude  ;  le  troisième  destiné  à 
l'introduction  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  ajoute  peu  à  peu 
l'acide  sulfurique  (3  vol.  d'acide  concentré  étendu  de  5  vol.  d'eau, 
pour  100  vol.  de  solution  saturée  de  bisulfite).  On  expulse  finale- 
ment l'acide  sulfureux  par  un  jet  de  vapeur. 

La  vanilline  qui  existe  maintenant  dans  la  solution  à  l'état  de 
liberté  est  enlevée  par  des  agitations  successives  avec  400  à  500cc 
d'éther,  et  les  solutions  éthérées  réunies  sont  distillées  ;  la  tempé- 
rature ne  doit  pas  dépasser  60°.  Le  résidu  est  versé  dans  une 
capsule  et  abandonné  à  la  cristallisation.  Il  reste  finalement  de  la 
vanilline  pure  qu'on  sèche  sur  l'acide  sulfurique  et  que  l'on  pèse. 

Des  essais  faits  avec  de  la  vanilline  pure  ont  donné  ainsi  96  à 
98  %  du  résultat  théorique.  L'analyse  de  quatre  échantillons  de 
vanille  naturelle  y  a  indiqué  les  proportions  suivantes  de  vanilline  ; 
nous  indiquons  dans  le  même  tableau  le  prix  commercial  de  ces 
vanilles,  ainsi  que  le  prix  réel  qui  se  trouve  être  payé  pour  le 
gramme  de  vanilline. 

Pri*  du  Valeur  du 

Vanilline  0/0    kil.  de  vanille,    gr.  de  vanilline. 

Vanille  du  Mexique. . . .  1,69  260f  15f,375 

—  de  Bourbon . . .  2,48  250  9f,675 

—  id.  ...  1,91  300  15,70 

—  de  Java 2,75         201  7,625 

Si  la  vanille  du  Mexique  contient  moins  de  vanilline  que  celle 
de  Bourbon  et  de  Java,  quoiqu'elles  soient  cotées  plus  haut,  cela 
ne  peut  tenir  qu'à  la  présence  dans  ces  dernières  d'un  principe  qui 
masque  en  partie  l'arôme  de  la  vanilline.  En  effet  l'extrait  éthéré 
de  vanille,  privé  de  toute  la  vanilline  qu'il  contient,  laisse  par  la 
distillation  une  huile  jaune,  cristallisable  en  partie,  douée  d'une 
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odeur  repoussante,  mais  sans  saveur  marquée  ;  cette  huile  est 
beaucoup  moins  abondante  dans  la  vanille  du  Mexique  que  dans 
celle  de  Java  et  de  Bourbon. 


Sar  le  dosage  et  qaelqoes  propriétés  de  la  eafeiae  ; 

par  M.  A  COU11LLE  (i> 

On  triture  i  gramme  de  magnésie  avec  5  grammes  de  café  en 
poudre  passé  au  tamis  de  soie  n°  60  ;  la  pâte  obtenue  est  aban- 
donnée à  elle-même  pendant  vingt-quatre  heures  ;  au  contact  de 
l'eau,  elle  devient  d'abord  jaune,  puis  verte.  On  l'étalé  ensuite  sur 
une  soucoupe  qu'on  chauffe  au  bain-marie,  puis  on  l'épuisé  à  trois 
reprises  dans  un  petit  ballon  par  du  chloroforme  bouillant 
(110  grammes  en  tout),  en  faisant  bouillir  chaque  fois  une  demi- 
heure  au  réfrigérant  ascendant.  On  filtre  après  refroidissement, 
puis  on  distille  le  chloroforme.  Le  résidu,  à  peine  coloré,  est 
formé  de  matières  grasses  et  cireuses  et  de  caféine.  On  verse  de 
l'eau  sur  ce  résidu,  parfaitement  débarrassé  de  chloroforme  et 
mélangé  de  10  grammes  de  verre  pilé  ;  on  fait  bouillir  et  l'on 
agite  fortement  le  ballon  ;  la  matière  grasse  s'agglutine  au  verre 
pilé  et  la  caféine  se  dissout;  on  renouvelle  trois  fois  l'action  de 
l'eau  bouillante  et  on  filtre  la  solution  sur  un  filtre  mouillé  d'a- 
vance. L'évaporation  de  la  solution  aqueuse  laisse  la  caféine 
pure  et  cristallisée,  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  peser. 

Solubilité  de  la  caféine.  Les  indications  relatives  à  celte  solu- 
bilité dans  les  divers  véhicules  sont  peu  concordantes  ;  l'auteur 
a  fait  de  nouvelles  déterminations,  qui  sont  consignées  dans  le 
tableau  ci-dessous  : 

QUANTITÉ 

de  caféine  dissoute  par  100  grammes  de  liquide. 


Chloroforme 

Alcool  à  85°. 

Eau 

Alcool  absolu 

Ether  pur 

Sulfure  de  carbone.... 
Essence  de  pétrole 


à  15°-1V 


hydratée. 


» 


2,51 
1,47 


» 
» 
» 
» 


anhydre. 


12,97 
2,30 
1,35 
0,61 
0,0437 
0,0585 
0,025 


à  l'ébullition 


hydratée. 


» 


» 


49,73  (t) 


» 
» 

» 


anhydre. 


19,02 


» 


45,55 
3,12 
0,36 
0,45i 


» 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  817. 

(2)  L'eau  n'était  chauffée  qu'à  G5°. 
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Point  de  fusion.  On  admet  généralement  que  la  caféine  fond 
à  178°  et  se  sublime  à  185°.  Strecker  seul  a  indiqué  234-235°  pour 
le  point  de  fusion.  Les  déterminations  de"  l'auteur  l'ont  conduit 
au  nombre  228,3  à  230°.  Le  point  d'ébullition  qui  est  indiqué  à 
384°  n'a  pu  être  vérifié. 

Sur  la  séparation  de  la  efcolestérlne  et  des  matières  grasses  ; 

par  M.  A.  COHMJLLE  (1). 

L'auteur  sépare  la  cholestérine  des  matières  grasses  en  sapo- 
nifiant ces  dernières  par  la  soude  caustique,  qui  est  sans  action 
sur  la  cholestérine.  Après  refroidissement,  on  dissout  la  masse 
savonneuse  dans  l'eau  et  on  agite  avec  de  l'éther.  Celui-ci,  séparé 
et  évaporé,  fournit  des  lamelles  de  cholestérine  pure. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  l'ammélide  et  l'acide  mélanaréniqae  %  par  M.  8.  GABRIEL  (2) 

D'après  Liebig,  l'ammélide  aurait  pour  formule  C6H9Az*03, 
tandis  que  Gerhardt  lui  a  assigné  la  formule  C3H4Az402.  Liebig  et 
Wœhler  trouvèrent  plus  tard  dans  le  résidu  de  la  calcination  de 
l'urée  un  corps  offrant  la  formule  de  Gerhardt  et  que  Henneberg  a 
désigné  sous  le  nom  d'acide  mélanurénique,  corps  qui  dans  le  fait 
peut  s'obtenir  à  l'aide  de  l'ammélide.  L'auteur  a  obtenu  une  ammé- 
lide  de  composition  constante,  correspondant  exactement  à  la  for- 
mule CPHfAz^Q*  de  Gerhardt  aa  dissolvant  le  mélange  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud,  précipitant  par  l'alcool  et  lavant  le 
précipité  à  l'eau  bouillante.  Le  produit  obtenu  forme  une  poudre 
crayeuse  d'un  blanc  de  neige  et  est  identique  à  celui  qu'on  obtient 
par  l'urée. 

M.  Volhard  a  déjà  montré  la  tendance  de  cette  ammélide  à  for- 
mer des  combinaisons.  V azotate  C3H*Az402.HAz03  forme  des 
paillettes  cristallines  brillantes.  La  chorhydrate  C3H4Az*02.  HC1 
cristallise  en  aiguilles  microscopiques. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  819. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  yiii,  j>.  1165. 
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Tandis  que  l'ammélide  de  Gerhardt  se  combine  à  l'acide  azo- 
tique, celle  de  Liebig  s'y  dissout  simplement  et  se  précipite  de 
nouveau  par  l'addition  d'une  très-petite  quantité  d'eau.  L'hypo-- 
thèse  de  Liebig  qui  fait  de  l'ammélide  une  combinaison  d'ammé- 
line  G3H3Az50  et  d'acide  mélanurénique  C3H4Az402  est  insou- 
tenable, ces  deux  corps  donnent  des  combinaisons  nitriques 
cristallisables  et  stables  en. présence  de  l'eau. 


Action  des  anhydrides  d'acides  sur  la  gaanldlne  et  ses  dérivés; 

par  M.  David  MAC  CREATH  (1). 


.  La  diphénylguanidine,  traitée  par  l'anhydride  benzoïque,  donne 
comme  Ta  démontré  l'auteur  (t.  XXIV,  p.  373)  un  dérivé  4iben- 
zoylé.  L'anhydride  acétique  agit  différemment.  Si  l'on  chauffe 
pendant  quelques  heures  les  deux  substances  à  100°,  on  obtient 
une  huile  qui  cède  à  l'eau  bouillante  une  combinaison  cristallisable 
par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  fusibles  à  183°  et  qui 
constituent  la  monophénylurée  acétylée  CH2(C6H5))(C2H30)AzâO  ; 
le  second  produit  de  la  réaction  est  de  Pacétanilide  : 

(CH3(C6H5)2Az3-KC2H30)20  =  GH2(G6HS)(C2H30)Az20 

+  C6H5(C2H30)AzH. 

La  même  combinaison  acétylée  se  forme  directement  par  l'ac- 
tion de  l'anhydride  acétique  sur  la  monophénylurée. 

Si  l'on  fait  agir  à  150°,  en  tubes  scellés,  l'anhydride  acétique 
sur  la  diphénylguanidine,  on  obtient  un  liquide  brun  solubledans 
l'eau  bouillante,  sauf  un  peu  de  matière  goudronneuse  ;  par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  lamelles  qui,  cristallisées  dans 
l'alcool,  fondent  à  115°.  C'est  Yacétyle-diphénylurée,  formée  en 
même  temps  que  de  Pacétamide,  d'après  l'équation  : 

(CH3(G6H5)2Az3+(G2H30)20=GH(G6H5)2(G2H30)Az20+(G2H30)AzH2. 

Vuréthane,  traitée  à  100°  par  l'anhydride  acétique,  fournit  une 
masse  cristalline  se  déposant  dans  l'alcool  bouillant  en  beaux  cris- 
taux fusibles  à  77-78°,  qui  sont  Vurétane  monoacétylée  décrite 
par  M.  Salomon.  Si  Ton  opère  à  1506,  on  obtient  de  l'acétamide, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'acétate  d'éthyle. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1181. 
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Sur  l'acide  chlorobromaeétique;  par  H  H*  C.  O.  CECH 

et  A.  STEINER  (1). 

Le  brome  réagit  à  160°  sur  l'acide  ehloracétique  ;  il  se  produit 
une  très-forte  pression  dans  les  tubes,  qu'il  est  bon  de  purger  de 
temps  à  autre  au  cours  de  la  réaction.  Le  produit  formé  passe  de 
200  à  230°.  Ce  qui  passe  à  201°  est  de  Y  acide  ehlorobromaeétique. 
Celui-ci  est  un  liquide  incolore,  très-caustique  ;  il  n'a  pu  être 
obtenu  cristallisé.  Ses  sels  sont  solubles,  y  compris  le  set  d'argent 
qui  cristallise  en  aiguilles.  L'éther  éthylique  qui  se  produit  par 
l'ébullition  prolongée  de  la  solution  alcoolique  de  l'acide  est  un 
liquide  limpide,  d'une  odeur  de  menthe,  distillant  à  160-163°. 
LteBtiâ»  CHCIBr-COAzH2,  préparée  avec  cet  éther,  cristallise  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  126°. 

Action  simultanée  du  cyanure  et  du  cyanate  de  potassium   sur 
l'hydrate  de  chloral;  par  M.  C.  O.  CECH  (2): 

M.  Walloch  a  observé  la  production  d'acide  dichloracétique  par 
l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  l'hydrate  de  chloral.  Voulant 
préparer  ainsi  de  l'acide  dichloracétique,  l'auteur  a  observé  quel- 
ques faits  nouveaux.  Comme  l'emploi  de  solutions  concentrées 
des  deux  corps  donne  lieu  à  une  réaction  très-vive  avec  dégage- 
ment de  GyH  et  production  de  paracyanogène,  l'auteur  a  cherché 
à  employer  des  solutions  étendues.  Mais,  dans  ce  cas,  il  ne  se 
sépare  pas  de  cristaux  de  dichloracétate  de  potassium.  La  réaction 
s'établit  lentement,  avec  élévation  de  température  et  production  de 
GyH;  après  quelques  heures,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles.  Plus 
les  solutions  sont  étendues,  plus  ce  dépôt  est  lent  à  se  faire,  mais 
plus  aussi  les  cristaux  sont  volumineux.  Il  faut  éviter  de  chauffer 
le  mélange. 

Ces  cristaux  ne  renferment  pas  de  potassium  ;  ils  sont  complè- 
tement volatils  sur  la  lame  de  platine  en  répandant  l'odeur  des 
carbylamines.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'eau 
bouillante  les  décompose,  mais  on  peut  les  faire  recristalliser  dans 
l'alcool  ou  l'éther.  Le  mieux  est  de  les  dissoudre  dans  l'alcool  et 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  vin,  p.  1174. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  vm,  p.  1174. 
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d'ajouter  de  l'eau  à  la  solution  concentrée  ;  il  se  dépose  ainsi  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter. 

Chauffé,  ce  corps  fond  à  80°  et  se  volatilise  complètement  à 
100*,  avec  une  odeur  caractéristique.  Les  acides  étendus  l'atta- 
quent à  peine,  les  alcalis  le  décomposent  avec  production  d'acide 
fornique  ou  d'acide  carbonique.  Sa  composition  est  représentée 
par  la  formule  G^^Cl'Az^O8  qui  comprend  les  éléments  du  chlo- 
ral,  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide  cyanique.  Dans  le  fait, 
sa  formation  est  due  à  la  présence  de  cyanate  de  potassium  dans 
le  cyanure  du  commerce  et  elle  n'a  pas  lieu  avec  le  cyanure  pur, 
pas  plus  qu'avec  le  cyanate  seul.  Si  ces  deux  sels  concourent  en 
effet  à  la  production  du  corps  en  question,  celui-ci  doit  aussi 
prendre  naissance  par  l'action  du  cyanate  de  potassium  sur  le 
cyanhydrate  de  chloral  de  MM.  Bischoff  et  Pinner,  et  c'est  ce  qui 
a  lieu. 

Sar  devx  dérivés  dm  mercaptide  de  meremre; 
par  H.   C.    L.   JACKSON  et  A.   OPPENHEU    (1). 

Le  mercaptide  bromo-mercuriqiw  C*H5— S — HgBr  se  pro- 
duit en  quantité  à  peu  près  théorique,  lorsqu'on  traite  une  solu- 
tion alcoolique  de  HgCl*  par  le  mercaptan.  C'est  un  précipité  blanc, 
très-peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  encore  moins  dans  l'alcool 
froid,  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  mercaptan,  l'acide 

acétique. 

La  facilité  avec  laquelle  se  produit  le  bromoiodure  de  mercure 
a  engagé  les  auteurs  à  traiter  ce  mercaptide  par  l'iodoforme,  dans 
l'intention  d'arriver  à  un  dérivé  sulfuré  analogue  au  formiate  trié- 
thylique.  La  distillation  du  mélange  de  ces  deux  corps  a  produit 
un  corps  sulfuré  distillant  de  30  à  120°,  mais  ne  fournissant  pas 
de  produit  défini. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  bouillantes  d'iodo- 
forme  et  de  mercaptide  de  mercure,  il  se  sépare  de  longues 
aiguilles  flexibles,  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  856,5,  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool  froid.  Ce  corps  constitue  un  produit  d'addition 

(C2H5S-Hg-  SC2H*)2 .  CHP . 

La  chaleur  transforme  peu  à  peu  ce  composé,  en  solution 
alcoolique,  en  écailles  blanches,  mais  celles-ci  n'ont  pu  être  sépa- 

vl)  Deutsche  chemische  GeseJJschaft,  t.  vin,  p.  1032. 
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rées  complètement  du  produit  inaltéré,  de  sorte  que  leur  analyse 
n'a  pas  été  possible. 


Recherches  sur  la  constitution  des  combinaisons  allyliques  et 
de  l'acide  acrylique;  par  M.  Ed.  LINNEMAim  (1). 

Chauffé  avec  de  Peau,  même  à  une  haute  température  et  pen- 
dant longtemps,  l'acide  acrylique  ne  s'y  combine  pas.  Par  contre, 
l'acrylate  de  sodium  se  combine  aux  éléments  de  la  soude  lors- 
qu'on le  chauffe  à  100°  avec  une  lessive  de  soude.  Le  produit  de 
la  combinaison  est  du  lactate  de  sodium,  dont  le  rendement  est  à 
peu  près  théorique,  mais  qui  constitue  un  mélange  isomérique 
d'hydràcrylate  et  d'éthylénolactate  de  sodium,  et  cela  en  quantités 
sensiblement  égales.  La  séparation  de  ces  deux  sels  s'effectue 
aisément  par  l'alcool  bouillant  qui  les  dissout  l'un  et  l'autre,  mais 
laisse  déposer  la  presque  totalité  de  l'hydracrylate  par  le  refroi- 
dissement, tandis  que  l'éthylénolactate  reste  dissous. 

Cette  transformation  de  l'acide  acrylique  est  une  démonstration 
de  l'absence  du  groupe  méthyle  dans  cet  acide.  La  formule  de 
ce  dernier  est  donc  celle  proposée  par  M.  Wislicenus  ou  une 
formule  analogue,  et  non  celle  mise  en  avant  par  M.  Tollens. 

Sur  les  produits  d'oxydation  du  bromure  d'acroléine  par  l'acide 
azotique  ;  par  MM.  Ed.  LINNEMANN  et  C.  PENL  (1). 

Le  brome  s'unit  à  l'acroléine  en  donnant  un  dibromure  qui  a 
été  décrit  par  M.L.Henry  (t.  XXIII,  p.  307)  et  qui,  suivant 
ce  savant,  se  polymérise  au  contact  de  l'acide  azotique.  Les  au- 
teurs ont  reconnu  que  cette  polymérisation  s'effectue  aussi  en 
présence  de  l'eau  ou  spontanément  à  la  longue.  Le  polymère 
solide  n'est  pas,  d'après  eux,  cristallisable  dans  l'eau,  mais  bien 
dans  la  benzine.  Il  forme  des  prismes  microscopiques  fusibles 
à  66°. 

Le  bromure  d'acroléine,  liquide  ou  solide,  est  facilement  oxydé 
par  l'acide  azotique  froid,  en  produisant  des  acides  bromes.  La 
nature  de  ces  produits  varie  avec  la  concentration  de  l'acide  azo- 
tique. Si  cet  acide  est  concentré  (densité  de  1,42),  les  produits 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  l.  vm,  p.  1095. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  vm,  p.  1097. 
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sont  de  Pacide  dibromopropionique,  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'acide  tribromopropionique.  Si  l'acide  azotique  est  étendu,  on 
obtient  un  acide  liquide  et  un  acide  cristallisable. 

Le  premier  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone  ;  le  second  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  facilement  dans  le  chloroforme. 
Séché  dans  le  vide,  il  fond  à  98#.  Sa  teneur  en  brome  correspond 
à  un  acide  dibromolactique.  Les  auteurs  poursuivent  ces  re- 
cherches. 

Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  dérivés  substitués  du  chlo- 
rure d'aeétyle  %  par  M.  IL.  STEINER  (1). 

En  faisant  agir  l'hydrogène  phosphore  sur  le  formiate  de  mé- 
thyle  perchloré,  que  la  chaleur  dédouble,  comme  on  sait,  en 
phosgène  et  chlorure  de  trichloracéthyle,  M.  Gloëz  a  obtenu  une 
combinaison  G2Cl3OPH2,  qui  se  forme  plus  simplement  avec  le 
ohlorure  de  trichloracétyle.  Les  recherches  de  Fauteur  confirment 
ces  résultats.  Quoique  cette  réaction  ne  soit  pas  aussi  nette  que 
celle  qui  donne  naissance  à  la  trichloracétamide,  elle  offre  cepen- 
dant un  moyen  de  préparation  des  phosphides. 

Le  chlorure  d'acétyle  ne  donne  pas  ainsi  l'acétophosphide; 
mais  la  chloracétophosphide  C2H2C10.PH2  s'obtient  facilement 
par  le  passage  d'hydrogène  phosphore  sec  à  travers  du  chlorure 
d'acétyle  chloré  tant  que  le  gaz  passe  librement.  Il  se  produit  un 
dégagement  constant  de  HC1. 

La  masse  colorée  épaisse  qui  se  produit  est  triturée  avec  de 
l'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  convertie  en  une  poudre  homogène, 
d'un  blanc  jaunâtre.  On  sèche  cette  poudre  dans  le  vide,  on  la 
dissout  dans  l'alcool  éthéré,  et  on  évapore  la  solution  sous  la 
cloche  de  la  machine  pneumatique.  Le  produit  obtenu,  qui  pré- 
sente la  composition  indiquée,  est  une  poudre  jaunâtre  qui  se 
décompose  lentement  à  l'air  humide  en  acide  chloracétique  et 
hydrogène  phosphore. 

Sur  les  combinaisons  sulfurées  de  la  série  isopropyllque  ; 

par  MM.  A.  CL  A  US  et  KUHTZE  (2). 

M.  Claus,  en  collaboration  avec  un  de  ses  élèves,  a  faitconnaî- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1178. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  532. 
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tre  il  y  a  quelques  années  le  sulfhydrate  d'isopropyle  et  son  pro- 
duit d'oxydation,  l'acide  isopropylsulfiireux  (voy.  ce  Recueil, 
t.  XVIII,  p.  320).  11  étudie  aujourd'hui  l'oxydation  de  ce  corps 
par  l'acide  chromique,  et  il  décrit  le  sulfure  d'isopropyle  (1). 

Le  sulfhydrate  d'isopropyle  pourrait  donner  par  l'oxydation  la 
thiacétone  G3H6S;  lorsqu'on  le  traite  par  la  quantité  théorique 
d'acide  chromique,  on  n'obtient  pas  ce  composé,  mais  bien  une 
substance  bouillant  vers  170°,  qui  est  probablement  identique 
avec  la  disulfacétone  de  Wislicenus  (t.  XIII,  p.  149). 

Le  sulfure  d'isopropyle  (C3H7)2S  bout  à  116-120°. 

Comme  le  sulfhydrate  il  fournit  de  l'acide  isopropylsulfureux 
par  l'oxydation  çu  moyen  de  l'acide  nitrique  ;  il  se  forme  en 
même  temps  beaucoup  d'acide  oxalique  et  de  l'acide  sulfurique. 
Les  sels  de  cuivre,  de  plomb,  de  baryum,  de  zinc  et  d'argent  de 
l'acide  isopropylsulfureux  sont  tellement  solubles,  qu'on  peut 
à  peine  les  obtenir  sous  la  forme  cristalline. 


Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  alcalamldes  nitrées  aro- 
matiques; par  Hll.  H,  HUBNER  et  C.  RUDOLPH  (2). 

Dans  la  réduction  de  certaines  alcalamides  nitrées  aromatiques, 
non-seulement  le  groupe  AzO2  se  transforme  en  AzH2,  mais 
l'atome  d'oxygène  du  radical  acide  enlève  H2  aux  restes  ammonia- 
caux de  la  molécule,  qui  s'élimine  à  l'état  d'eau.  11  se  forme  ainsi 
des  bases  non  oxygénées  particulières,  exemple  : 

G7H6|az02G°  '  GH3H-H6=3H20+G,7H6|^H|g  .  GH3 

Nitracétotoluide.  Etbénylcrésylène- 

diamine.  . 

Les  faits  connus  jusqu'ici  tendent  à  prouver  que  cette  déshy- 
dratation particulière  ne  peut  avoir  lieu  que  si  les  deux  groupes 
azotés  sont  voisins,  c'est-à-dire  si  l'alcalamide  nitrée  appartient 
à  la  série  ortho.  Ni  la  paranitracétanilide  ni  la  métanitrobenzani- 
lide  ne  subissent  une  pareille  transformation  sous  l'influence  de 

(1)  Le  sulfhydrate  et  le  sulfure  d'isopropyle  étaient  connus  longtemps 
avant  les  travaux  de  Claus,  puisque  Henry  les  avait  déjà  préparés  en  1869. 
Seulement  les  points  d'ébullition  qu'a  indiqués  ce  dernier  chimiste  sont 
situés  12  à  15°  plus  bas  que  ceux  des  produits  de  Claus.  —  Voy.  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  t.  xm,  p.  147.  (rédaction). 

$)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  471  • 
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l'hydrogène  naissant,  mais  les  auteurs  montrent,  dans  le  présent 
mémoire,  qu'il  est  très-facile  de  préparer  l'éthénylphénylène-dia-- 
mine  par  la  réduction  de  l'orthonitraniline. 

Les  auteurs  ont  préparé  d'abord  l'orthonitrobenzanilide,  qui 
par  saponification  leur  a  donné  l'orthonitraniline  fusible  à  67°  (1)  ; 
celle-ci,  traitée  par  le  chlorure  d'acétyle,  fournit  l'orthonitracétani- 
lide  C6H*(AzO*)AzH(CO.ClH3)  en  lamelles  ou  en  aiguilles  plates, 
jaunâtres,  fusibles  à  92*-93°,  extrêmement  solubles  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  l'alcool  absolu,  très-solubles  dans  l'alcool  ordi- 
naire et  dans  l'eau  bouillante. 

Lorsqu'on  réduit  l'orthonitracétanilide  par  l'étain  et  l'acide 
acétique  cristallisable,  l'anilide  se  convertit,  d'après  l'équation  ci- 
dessus,  en  éthénylorthophénylène-diamine,  sansqu'on|ait  pu  obser- 
ver la  formation  intermédiaire  de  l'orthodiamidobenzine  acétylée. 

L éthénylorthophénylène-diamine  constitue  de  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  170°,  extrêmement  solubles  dans  l'éther, 
très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  G8H8Az2,HGl  est  en  aiguilles  excessivement  so- 
lubles dans  l'eau  ;  il  fournit  un  chloroplatinate(G8H8Az2,HÇl)2,PCl4 
en  aiguilles  orangées,  peu  solubles. 

Sulfate  C8H8Az2,H2S04  :  aiguilles  incolores,  déliquescentes. 

Nitrate  G8H8Az2,HAz03  :  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  moins 
solutles  que  les  sels  précédents. 

Lorsqu'on  dissout  l'oxanilide  dans  l'acide  acétique  glacial  et 
qu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  fumant,  on  obtient  la  dinitroxa- 
nilide,  qui  se  dépose  dans  le  liquide  sous  l'aspect  de  petites 
aiguilles  incolores  fusibles  à  260°  ;  chauffée  avec  de  la  potasse 
la  diniîroxanilide  fournit  de  la  paranitraniline  fusible  à  146°. 

La  dinitroxaniiide  réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
donne  simplement  le  chlorostannite  de  la  phénylène-diamine  fusible 
à  140°. 

Le  dérivé  dinitré  de  l'oxaparatoluide  est  en  cristaux  jaunes,  peu 
solubles  dans  l'acide  acétique  glacial  et  dans  le  chloroforme  ; 
l'hydrogène  naissant  le  convertit  en  une  base  non  oxygénée, 
fusible  à  193°,  qui  paraît  renfermer 


G7H6(  AzH  |G  ^c|  H Az  Jq7r6 


(1)  Dans  cetle  saponification  de  l'orthonitrobenzanilide  par* la  potasse  il  se 
forme,  en  même  temps,  une  certaine  quantité  d'orthonitrophénol  fusible 
à  45°. 
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Ce  corps  représente  l'oxalodicrésylène-diamine  moins  deux,mo- 
lécules  d'eau. 


Action  des  «mine»  aromatiques  sur  le  nltrosophénol  et  la  nltro- 
sodlmétfeylanUlne*  par  M.  O.  KEMCH  (1). 

M.  Schraube  a  montré  (t.  XXIV,  p.  409)  que  la  nitrosodimé- 
thylàniline  forme  avec  l'aniline  une  combinaison  peu  stable.  Si 
on  la  traite  par  l'acétate  d'aniline,  on  obtient  toute  une  série  de 
combinaisons  beaucoup  plus  intimes. 

IL  en  est  de  même  d'autres  corps  nitrosés.  M.Baeyer  a  montré 
notamment  que  la  nitrosobenzine  donne  de  l'azobenzide  sous  l'in- 
fluence de  l'acétate  d'aniline. 

Aniline  et  nitrosophénol. —  Le  nitrosophénol,  abandonné  avec 
un  excès  d'acétate  d'aniline,  se  colore  successivement  en  jaune 
orange,  en  brun  et  en  brun  noir,  et  se  transforme  enfin  en  une 
bouillie  cristalline  épaisse.  Si  l'on  opère  au  bain-marie,  la  réac- 
tion est  terminée  après  une  demi-heure,  et,  par  le  refroidisse- 
ment, le  liquide  se  prend  en  cristaux  qu'on  purifie  par  des 
lavages  à  l'eau.  Si  l'on  traite  le  produit  solide  par  l'ammo- 
niaque, une  partie'  se  dissout  et  l'on  obtient  une  solution  jaune 
qui  donne,  par  l'acide  acétique,  des  flocons  orange  constituant 
Yoxyazobenzide  C6H*(AzAz)OH.C6H*. 

La  partie  insoluble  dans  l'ammoniaque  cède  à~  l'alcool  bouillant 
un  produit  qui  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Enfin,  le 
résidu  insoluble  dans  l'alcool,  lavé  avec  un  peu  de  benzine,  donne, 
par  la  cristallisation  dans  le  toluène  ou  le  xylène,  de  belles 
lamelles  rouges,  fusibles  à  224°,  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther 
et  les  alcalis. 

Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  C36H29Az50. 

Ce  composé,  que  l'auteur  nomme  azophénine,  analogue  à  celui 
que  M.  Fuchs  a  dérivé  du  nitrosonaphtol,  prend  naissance,  sans 
doute,  d'après  l'équation  : 

2G6H*(OH)(AzO)+4G6H5AzH2=G36H29Az50-[.AzH3+3H20 

L'acide  chlorhydrique  noircit Tazophénine  sans  la  dissoudre; 
l'addition  d'alcool  en  opère  la  dissolution  avec  une  coloration 
violette.  L'éèain,  en  présence  de  HC1,  réduit  Tazophénine  en 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1026. 
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donnant  une  nouvelle  base  qui  se  précipite  à  l'état  cristallin  par 
l'addition  d'acétate  de  sodium.  La  solution  chlorhydrique  donne, 
par  le  chlorure  ferrique,  un  précipité  rouge  brun,  soluble  dans 
les  acides  avec  une  couleur  violette  ;  cette  solution  fournit  par 
les  alcalis  des  cristaux  mordorés. 

L'azophénine  fond  à  224°  et  se  transforme  un  peu  plus  haut 
en  une  autre  substance  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  brunes,  solubies  dans  HC1  avec  une  coloration  violette. 

Ce  corps  est  peut-être  un  mélange.  Si  on  le  chauffe  au  delà  de 
la  température  à  laquelle  il  prend  naissance,  il  fournit  un  sublimé 
formé  de  belles  aiguilles  mordorées,  peu  solubies  dans  l'alcool, 
solubies  dans  la  benzine,  avec  une  fluorescence  rouge  brun  très- 
prononcée.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  une*  couleur 
bleue. 

Paratoluidine  et  mtrosophénol.  —  On  a  opéré  avec  l'acétate 
de  paratoluidine  comme  avec  l'acétate  d'aniline,  et  l'on  a  obtenu 
trois  composés  correspondants,  qui  ont  été  séparés  de  la  même 
manière. 

Oxyazophénjltoluène  GW*\q^IgW*.GH*.-- Prismes  clino- 

rhombiques  fusibles  à  151°;  les  faces  sont  douées  d'un  éclat  bleu. 
Leur  étude  cristallo-graphique  a  été  faite  par  M.  Bodewig.  Ce 
corps  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans 
l'alcool,  Téther,  la  benzine;  les  alcalis  le  dissolvent  et  les  acides 
le  précipitent  de  nouveau.  La  solution  ammoniacale  donne  avec 
l'afcotite  d'argent  un  précipité  cristallin  jaune  orange. 

Azophénine  de  la  paratoluidine  C40H37Az5O.  —  Lamelles 
rouges,  fusibles  à  249-250°.  Les  caractères  de  solubilité  et  les 
réactions  sont  sensiblement  les  mêmes  que  pour  l'azophénine. 
L'action  de  la  chaleur  est  différente  et  n'a  conduit  à  aucun  com- 
posé cristallisé. 

Le  troisième  composé  résultant  de  la  réaction  est  jaune,  solu- 
ble dans  presque  tous  les  dissolvants,  fusible  à  131°. 

Son  analyse  n'a  conduit  à  aucun  résultat. 

« 

Aniline  et  nitrosodiméthylaniline.  —  Il  se  forme  une  grande 
quantité  de  produits  visqueux  et  de  l'azophénine  qui  est  identiqw 
à  celle  fournie  par  le  nitrosophénol. 
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Dérivés  de  la  dlphénylamlne  ;  par  M.  R.  GNEHN  (1). 

Action  du  chlore  sur  la  diphénylamine  et  sur  la  méthyldiphé- 
nylamine. —  Lorsqu'on  dirige  un.  courant  de  chlore  sec  dans  une 
solution  acétique  de  diphénylamine,  il  y  a  élévation  de  tempéra- 
ture, dégagement  de  HGl  et  coloration  brune  ou  verte.  A  uu 
certain  moment,  il  se  sépare  des  cristaux  qui  paraissent  être  un 
mélange. 

Une  cristallisation  de  ce  produit  dans  l'alcool  fournit  principa- 
lement de  la  tétrachlorodiphénylamine  AzH .  (C6H3Gl2)2,  qui  forme 
des  prismes  incolores  ou  des  aiguilles  fusibles  à  133-184°,  très- 
sotubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone 
et  le  chloroforme. 

Tétrachlorométhyldiphénylamine AzCH^CWCl*)2.—  Le  chlore 
sec  dirigé  à  travers  une  solution  acétique  de  méthyldiphénylamine 
sépare  cette  solution  en  deux  couches.  La  couche  oléagineuse 
dense  se  convertit  à  la  longue  en  une  masse  résineuse  soluble 
dans  Téther,  la  benzine,  etc.  La  couche  supérieure  renferme  de 
l'acide  acétique,  HGl,  etc. 

Si  Ton  traite  la  partie  résineuse  par  l'alcool  bouillant,  on  obtient 
une  solution  qui  abandonne  par  Tévaporation  des  produits  rési- 
neux accompagnés  de  cristaux  ;  ceux-ci  fondent,  après  purifica- 
tion, à  96-97°,  et  constituent  probablement  la  tétrachlorométhyl- 
diphényiamine  ;  néanmoins,  on  n'a  pu  y  caractériser  le  groupe 
GH3. 

Le  chlore  en  excès  agit  sur  ce  dérivé  chloré  en  éliminant  le 
groupe  GH3,  mais  la  réaction  est  beaucoup  moins  nette  que  celle 
du  brome  sur  le  dérivé  tétrabromé. 

Action  de  T acide  azotique  sur  les  dérivés  chlorés.  —  Le  pro- 
duit brut  de  l'action  du  chlore  sur  la  méthyldiphénylamine  fournit 
par  l'acide  azotique  des  cristaux  «fusibles  à  280°  et  se  sublimant 
bien  au-dessous  de  cette  température.  Ce  produit,  purifié  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique  ou  la  benzine,  est  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or.  11  ne  renferme  pjas  d'azote  et  constitue  du  chlor- 
anile.    . 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1040. 
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Action  de  C1H  sur  la  méthyldiphénylamine.  —  Cette  action 
dédouble  la  méthyldiphénylamine  en  chlorure  de  méthyle  «t 
diphénylamine.  Elle  est  conforme  à  celle  qu'a  observée  M.  Lauth 
avec  la  méthylaniline  et  la  méthyltoluidine.  Elle  a  été  effectuée  à 
150*  en  tubes  scellés. 


Recherches  sur  le  nitrosonaphtol;  par  M.  F.  FUCHS  (1). 

Benzoate  de  nitrosonaphtyle  C10H6(AzO).O.COC6H*.  —  Ce 
corps  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyie  froid  sur  le 
sodium-nitrosonaphtol.  On  le  débarrasse  de  l'excès  de  chlorure 
de  benzoyie  par  une  digestion  avec  de  l'eau  froide.  Le  tout  se 
solidifie.  En  épuisant  la  masse  par  l'eau  bouillante  ou  par  l'alcool, 
on  dissout  l'acide  benzoïque,  tandis  que  le  produit  de  la  réaction, 
peu  soluble  dans  ces  liquides,  reste  sous  la  forme  d'une  poudre 
jaune.  Il  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'acétone 
en  fortes  aiguilles  jaunes.  Ce  corps  se  décompose  à  140-150°  en 
acide  benzoïque  et  en  résidu  noir,  fusible  à  170°. 

Dibromure  de  nitrosonaphtol  C10H6(AzO)OH4Br*.  —  Lamelles 
nacrées  se  déposant  d'une  solution  chloroformique  de  nitroso- 
naphtol additionnée  de  brome  et  chauffée.  Ce  corps  fond  à  144- 
145°.  Les  acides  concentrés  et  froids  ne  l'attaquent  pas. 

Les  alcalis  étendus  le  décomposent  à  une  douce  chaleur  en 
donnant  les  combinaisons  alcalines  du  nitrosonaphtol. 

Le  bromure  de  nitrosonaphtol  est  soluble  dans  l'acétone  et  dans 
l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine, 
insoluble  dans  l'eau,  le  sulfure  de  carbone,  le  pétrole. 

Action  des  bases  aromatiques  sur  le  hkrosonaphtoh  —  Lors- 
qu'on mélange  des  solutions  alcooliques  d'aniline  et  de  nitroso- 
naphtol, on  obtient  de  longues  aiguilles  jaunes,  très-instables, 
qui  constituent  un  sel  ou  un  produit  d'addition.  Mais  si  Ton  chauffe 
au  bain-marie  le  nitrosonaphtol  et  l'aniline  en  présence  d'acide 
acétique  cristallisable,  les  choses  se  passent  autrement. 

La  solution  se  colore  de  plus  en  plus  et  se  transforme  finale* 
ment  en  un  liquide  oléagineux  violet,  qui,  versé  dans  l'eau,  donne 
un  produit  solide  d'un  rouge  foncé.  Traitée  par  l'ammoniaque 
étendue  et  bouillante,  ce  produit  donne  une  solution  brune  préci- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1022. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXV,  1876,  —  SOC.  CH1M.  \& 


274  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

pitable  par  les  acides  et  un  résidu  grenu  qui,  à  son  tour,  se  dé- 
double par  l'alcool  bouillant  en  une  partie  soluble  et  une  partie 
peu  soluble.  La  solution  alcoolique  donne  par  l'évaporation  l'odeur 
du  cyanure  de  phényle  et  laisse  un  résidu  résineux.  La  portion 
non  dissoute  par  l'alcool  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine 
et  d'alcool  en  fines  aiguilles  mordorées  qui  deviennent  d'un  jaune 
rouge,  avec  un  éclat  nacré,  par  la  dessiccation.  Ce  composé  est 
soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acétone,  avec  une  cou- 
leur rouge.  L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  vio- 
lette; l'addition  d'ammoniaque  le  précipite  de  nouveau.  La 
solution  chlorhydrique  violette  est  décolorée  par  l'étain,  mais  on 
n'a  pu  isoler  aucun  produit  de  réduction  cristallisable. 

Ce  corps  renferme  G22H16Az20  et  est  sans  doute  formé  suivant 
l'équation  : 

2C6H5.AzH2+C^H6(AeO)OH=:C22Hi6Az20-l-AzH3+H20. 

Ce  dérivé  fond  à  180-181°  et  cristallise  en  se  solidifiant.  Chauffé 
•plus  fort,  il  émet  des  vapeurs  rouges  et  répand  l'odeur  du  cya- 
nure de  phényle. 

Nitrosonaphtol  et  acétate  de  paraloluidine.  —  Si,  dans  la  réac- 
tion précédente,  on  remplace  l'aniline  par  la  toluidine  solide,  on 
observe  sensiblement  les  mêmes  phénomènes.  Le  produit  princi- 
pal de  la  réaction,  isolé  comme  dans  le  cas  précédent,  cristallise 
dans  un  mélange  de  benzine  et  d'alcool  en  petits  cristaux  octaé- 
driques,  d'un  brun-rouge,  fusibles  à  177°  et  ayant  pour  compo- 
sition G24H20Az2O.  Le  mode  de  formation  est  analogue  à  celui  du 
composé  fourni  par  l'acétate  d'aniline  ;  les  propriétés  présentent 
aussi  une  grande  analogie. 

Éthers  méthylique  et  éthylique  du  nitrosonaptolet  acétate  d* ani- 
line. —  Les  phénomènes  sont  les  mêmes  qu'avec  le  nitrosonaphtol 
lui-même  et  les  produits  de  la  réaction  paraissent  identiques. 

Nitrosonaphtol  p.  —  L'addition  d'acide  sulfurique  à  une  solu- 
tion de  naphtol  p  et  d'azotite  de  potassium  en  sépare  un  précipité 
vert  formé  de  fines  aiguilles.  Pour  purifier  ce  produit,  on  le  dis- 
sout dans  le  pétrole.  L'évaporation  de  la  solution  abandonne  le 
nitrosonaphtol  p  en  aiguilles  brunes  ou  rouges.  La  cristallisation 
dans  un  mélange  de  benzine  et  de  pétrole  fournit  de  grands  prismes 
pointés,  brillants  et  d'un  brun  noir,  leur  poudre  est  jaune  rouge. 
Le  nitrosonaphtol  p  fond  à  110°. 
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Action  de  l'oxyde  de  plomb  sur  le  fluorène*  par  MM.  €•  de  la 

HARPE  et  W.  A.  Van  DORP  (1). 

MM.  Arno  Behr  et  van  Dorp  ont  fait  voir  que  dans  beaucoup  de 
cas  l'oxyde  de  plomb  agit  sur  les  composés  organiques  en  les 
déshydrogénant  et  les  polymérisant.  Le  toluène  C7H8  et  le  diben- 
zyle  C"H"  donnent  ainsi  le  stilbène  C"H*«. 

Si  Ton  fait  passer  des  vapeurs  de  fluorène  sur  de  l'oxyde  de 
plomb  chauffé  modérément,  on  obtient  un  produit  rougeâtre 
demi-fluide  qui  fut  traité  par  l'alcool  bouillant  ;  le  résidu  insoluble 
repris  par  un  mélangé  d'alcool  et  de  benzine,  cristallise  dans  ce 
mélange  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  270°  et  renfermant 
le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le  rapport  de  G13  à  H7,  le  poids 
moléculaire  de  ce  carbure  n'a  encore  pu  être  établi.  Le  liquide 
d'où  ce  carbure  s'est  déposé  par  le  repos  en  fournit  par  l'évapo- 
ration  une  nouvelle  quantité  mélangée  d'un  autre  corps  ;  celui-ci 
reste  seul  après  un  traitement  par  une  petite  quanté  d'acide  acé- 
tique bouillant,  qui  dissout  le  premier  carbure.  Une  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  bouillant  fournit  ce  second  corps  en  cristaux 
volumineux  rouges,  bien  formés,  fusibles  à  182-183°  et  bouillant 
au  delà  de  360°.  C'est  le  carbure  C13H8  ou  probablement  le 
double;  Il  forme  une  combinaison  picrique  cristallisée  en  aiguilles 
rouge-brun,  fusibles  à  177-178°  et  renfermant 

C26Hl6+C6H5(Az02)30 

Dirigé  sur  de  la  poudre  de  zinc,  ce  carbure  fournit,  entre  autres 
produits,  du  fluorène.  Traité  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame 
de  sodium,  le  carbure  C*6H16  en  fournit  un  nouveay  qui  cristallise 
dans  la  benzine  alcoolique  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  241- 
242°  et  ayant  pour  composition  C26H18,  formule  qui  justifie  la  du- 
plication de  la  formule  C13H8  du  carbure  précédent. 

Le  carbure  C*6H16  résulte  de  la  déshydrogénation  du  fluorène, 

C6H* 

|       >GH2 

c6m 

et  sa  constitution  peut  être  représentée  par  la  formule 

C6H4  C6H* 

I      >C-C<  I 
C6H*  C6H* 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1048. 
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Sur  l'acide  rufigallique  ;  par  H.  KLOBUKOWSKI 

et  E.  NOELTING  (1). 

En  traitant  l'acide  rufigallique  par  la  poudre  de  zinc,  les  auteurs 
ont  obtenu,  de  même  que  M.  Jaffe,  de  l'anthracène.  Cette  produc- 
tion est  contraire  à  la  formule  : 

GO—     ,G6H2(OH)2 

xCO—     xG6H2(OH)2 

d'après  laquelle  l'acide  rufigallique  devrait  fournir  du  phénan- 

thrène    .• 

GH— G6H^ 


/GH— C6H*\ 
\GH— CJ6HV 


Il  devrait  en  outre  régénérer  l'acide  gallique  sous  l'influence  tant 
des  acides  que  des  alcalis,  réactions  que  les  auteurs  n'ont  pu 
réaliser.  Enfin,  la  formule  de  M.  Schiff  ne  permet,  au  maxi- 
mum, la  prévision  que  d'un  dérivé  tétracétylé,  composé  obtenu 
par  M.  Schiff.  Les  auteurs  ont  obtenu  un  dérivé  hexacétylé  cris- 
tallisable  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  microscopiques  jaunes 
peu  solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant,  ce  qui  le  distingue  du 
dérivé  tétracétylé.  L'existence  du  dérivé  tétracétylé  vient  à  l'ap- 
pui de  la  formulé  proposée  par  M.  Jaffé,  qui  envisage  l'acide 
rufigallique  comme  de  l'hexaoxyanthraquinone 

C6H(0H)3(^)C6H(0H)3 

Si  l'acide  rufigallique  est  un  dérivé  anthraquinonique,  il  doit 
conduire  à  l'anthracène  par  réduction.  Traité  par  IH  en  présence 
du  phosphore  il  a  donné,  non  pas  directement  l'anthracène,  mais 
des  aiguilles  microscopiques  jaunes  donnant  de  l'anthracène  par 
l'action  de  la  poudre  de  zinc,  qnoique  ne  possédant  du  reste  pas 
les  caractères  des  dérivés  anthracéniques. 

En  réponse  à  la  note  de  MM.  Klobulowsky  et  Nœlting, 
M.  Schiff  (2)  fait  remarquer  que  la  formule  qu'il  a  proposée  pour 
l'acide  rufigallique  pourrait  conduire  au  phénanthrène  aussi  bien 
qu'à  l'anthracène.  Il  rappelle  à  cet  égard  que  MM.  Grimaux  et 
Lauth  ont  obtenu  par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  cet  acide 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIsohaft,  t.  vin,  p.  931. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesêllschaftti.  vin,  p.  1051. 
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un  carbure  différent  de  l'anthracène  (Bulletin,  t.  XV,  p.  6). Quant 
au  dérivé  hexacétylé,  il  pense  qu'il  constitue  une  combinaison 
acétylique  moléculaire  du  dérivé  tétracétylé. 

Sur  la  tétrazoxysulfobenzide;  par  H.  J.  ANNAHEUH  (1). 

L'auteur  a  signalé  brièvement  (t.  XXII,  p.  311)  l'action  de 
l'azotite  de  potassium  sur  les  sels  de  diamidoxysulfobenzide.  Il  a 
poursuivi  depuis  l'étude  de  cette  réaction. 

Du  chlorhydrate  de  diamidoxysulfobenzide  (1  moléc.)  fut  traité 
en  solution  aqueuse  par  l'azotite  de  potassium  (2  moléc),  seul  ou 
avec  addition  d'un  peu  d'acide  acétique.  Le  composé  qui  prend 
naissance  est  toujours  précédé  de  la  formation  d'un  corps  jaune.  Le 
concours  de  l'air  et  de  la  lumière  active  la  réaction,  qui  n'est  com- 
plète qu'après  quelques  semaines.  Il  semblait  probable  que  le  corps 
intermédiaire  jaune  constitue  un  dérivé  nitrosé  qui,  en  absorbant 
de  l'eau  et  de  l'oxygène,  produit  la  matière  rouge.  Mais  l'expé- 
rience a  montré  que  la  réaction  va  plus  loin  et  que  c'est  un  com- 
posé azoïque  qui  a  pris  naissance^  savoir  la  tétrazoxysulfoben- 

..    C6H2Az20H)cn9 
Zlde  CW*Az*OR)bU  ' 

Pour  préparer  cette  combinaison,  voici  comment  il  convient 
d'opérer  :  on  dissout  15  grammes  de  chlorhydrate  de  diamidoxy- 
sulfobenzide dans  70  grammes  d'alcool  absolu,  et  l'on  y  ajoute 
15  grammes  d'azotite  d'amyle.  La  solution  s'échauffe  un  peu,  se 
trouble  et  laisse  déposer  après  quelques  minutes  une  bouillie 
cristalline  qu'on  filtre  rapidement  dans  l'obscurité,  qu'on  exprime 
et  qu'on  sèche  sur  l'acide  sulfurique.  L'analyse  de  ce  produit  a 
conduit  à  la  formule  ci-dessus.  La  réaction  est  la  suivante  : 

OWAzITOH^™    .    oG5HiMn_C6H2Az20H^n4  .  9P5HlinH  ,9TT2n 
C6H3AzH20HJS°2  +  2AzO   \°  =  CfiH*AMHF^^H    0H+2^ 

La  tétrazoxysulfobenzide  cristallise  en  lamelles  microscopiques 
hexagonales  d'un  beau  jaune  d'or,  insolubles  dans  l'alcool,  so- 
lubles  dans  l'acide  chlorhydrique  très-faible  avec  une  coloration 
rouge.  La  solution  bouillante  laisse  déposer  des  flocons  jaunes  ou 
bruns  qui  se  transforment  au  contact  de  l'air  dans  le  produit 
rouge-cinabre.  Cette  transformation  a  lieu  aussiVmême  à  froid, 
au  contact  de  l'eau  et  de  l'air,  sous  l'influence  de  la  lumière. 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1059. 
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Chauffé  vers  120%  le  produit  jaune  détone  avec  une  certaine 
violence.  L'auteur  n'a  pas  encore  pu  établir  la  composition  du 
corps  rouge. 

Sur  Foxyanthraqnlnone  et  sur  ralizarine  ; 
par  MM.  A.  CIAUS  et  WILLGERODT  (1). 

Les  auteurs  ont  décrit  il  y  a  peu  de  temps  (t.  XXV,  p.  36), 
sous  le  nom  de  chrysézarine,une  substance  retirée  d'une  alizarine 
artificielle  ;  ils  ont  reconnu  depuis  que  ce  corps  n'est  autre  que 
roxyanthraquinone  G14H803.  Ce  composé  paraît  fondre  à  une 
température  encore  plus  élevée  que  celle  trouvée  d'abord  ;  d'après 
les  nouvelles  déterminations,  il  fond  vers  323°,  de  sorte  que  les 
indications  antérieures  sur  le  point  de  fusion  de  l'oxyanthraqui- 
none  (270°,  Baeyer  et  Caro)  seraient  à  rectifier. 

Fondu  avec  la  potasse,  le  composé  des  auteurs  se  transforme 
en  alizarine  ;  réduit  par  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  çle  l'anthra- 
cène.  Lorsqu'on  chauffe  son  sel  de  potassium  avec  le  chlorure 
de  dinitrophényle,  il  se  forme  l'éther  dinitrophénylique 

CuH?03.C6H3(Az02)2 

Le  point  de  fusion  de  l'alizarine  est  situé  aussi  plus  haut  qu'on 
ne  l'admet  généralement  ;  les  auteurs  ont  trouvé  289-290°. 
Enfin,  ils  ont  préparé  un  alizarate  dinitrophénylique 

C"H6)0HH3<AZ02)2 

en  chauffant  l'alizarate  potassique  avec  un  excès  de  chlorure  de 
dinitrophényle. 

Sur  la  constitution  des  bois  de  sapin  et  de  peuplier; 

par  M.  F.  BENTE  (2). 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  Erdmann  sur  la  compo- 
sition du  bois  de  sapin  et  les  a  en  partie  vérifiées,  en  partie  con- 
trouvées. 

Le  bois  de  sapin  râpé  et  purifié  par  l'acide  acétique  étendu, 
l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther,  donne  à  l'analyse  des  chiffres 

(1)  Deutsche  cheiqische  GeseJlschaft,  t.  vin,  p.  530. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  476. 
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qui  correspondent,  en  effet,  à  la  formule  C30!!46^1  de  la  glycoli- 
gnose  d'Erdmann.  Le  bois  de  peuplier,  purifié  de  la  même  ma- 
nière, possède  également  la  même  composition.  On  sait  que 
l'acide  chlorhydrique  étendu  (i  vol.  d'acide  d'une  densité  de  1,12 
et  2  vol.  d'eau)  dédouble  cette  glycolignose  en  glucose  et  en 
lignose,  d'après  l'équation  suivante  admise  par  Erdmann  : 

Cette  équation  ne  saurait  être  adoptée,  car  la  proportion  de 
lignose  formée  est  toujours  plus  considérable  que  ne  l'exigerait 
la  théorie  (l'auteur  en  a  trouvé  en  moyenne  70  °/o  au  lieu  de  56,3  ), 
et  d'autre  part  la  quantité 'de  glucose  est  au  contraire  plus  faible 
(l'auteur  en  a  trouvé  en  moyenne  25  °/o  au  lieu  de  48,5  qu'exi- 
gerait la  théorie).  Le  dédoublement  n'est  d'ailleurs  pas  aussi  net, 
car  le  liquide  brunit  et  se  remplit  de  flocons  bruns  ;  Fauteur  s'est 
assuré  que  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  brunit  bien 
le  glucose,  mais  n'occasionne  pas  une  séparation  de  flocons. 

La  lignose  fondue  avec  la  potasse  fournit  de  l'acide  oxalique, 
de  l'acide  succinique  et  des  produits  pyrocatéchiques  en  assez 
petite  quantité  ;  ceux-ci  renferment  probablement  un  peu  d'acide 
protocatéchique. 

L'auteur  continuera  ces  études  et  il  cherchera  surtout  à  éluci- 
der la  question  de  savoir  si  le  composé  désigné  sous  le  nom  de 
glycolignose  est  un  corps  chimique  défini. 
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Sur  les  appareils  à  cuvette  de  platine  de  MU.  Faure  et  Kessler, 
pour  la  concentration  de  l'aeide  sulfurlqiie;  par  M.  JLAMY  (1). 

L'acide  sulfurique,  qui  sort  à  52°  des  chambres  de  plomb,  est 
d'un  usage  borné  dans  cet  état  et  doit  être  concentré  jusqu'à  60°, 
et  même  généralement  jusqu'à  66°.  Il  contient  alors  98  à  99  % 
d'acide  monohydraté,  et  cette  concentration  est  indispensable 
pour  certaines  industries,  telle  que  la  fabrication  de  l'acide  nitrique, 
de  l'alizarine  artificielle,  du  bleu   d'indigo,  etc.  Cette  opération 

{1}  Rapport  présenté  à   la  Société  d'encouragement  dans  la  séance  du 
24  décembre  1875. 
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peut  se  faire  dans  des  cuvettes  en  plomb-  jusqu'à  60°  tout  au 
plus.  Mais  alors  le  plomb  serait  attaqué  et  ne  peut  plus  être  em- 
ployé. 

On  s'est  servi,  d'abord,  d'appareils  en  verre,  malgré  leur  fra- 
gilité et  les  inconvénients  spéciaux  de  cette  matière  ;  on  a  même 
lutté  contre  ces  inconvénients  au  point  qu'en  Angleterre  on  ne 
se  sert,  en  général,  que  du  verre  employé  dans  les  conditions 
les  plus  favorables  qu'on  ait  pu  réunir.  Mais,  en  France  et  sur  le 
continent,  on  emploie  généralement  des  appareils  en  platine, 
malgré  le  prix  élevé  de  ce  métal.  Pour  concentrer  5,000  kilo- 
grammes d'acide  en  vingt-quatre  heures,  il  faut  un  alambic  de 
50,000  francs,  et  pour  10,000  kilogrammes  le  prix  est  de  95,000 
francs.  C'est  la  plus  grande  dimension  qui  ait  été  exécutée.  Le 
platine  lui-même  est  attaqué,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Scheurer- 
Kestner.  (Voir  t.  XXIV,  p.  501.) 

MM.  Faure  et  Kessler  ont  ppnsé  qu'il  était  possible  de  dimi- 
nuer considérablement  la  quantité  de  métal  précieux  qu'on  em- 
ploie dans  cette  fabrication.  Leur  appareil  se  compose  d'une  simple 
cuvette  en  platine  la'rge  et  peu  profonde,  recouverte  d'une  cloche 
en  plomb  à  doubles  parois  entre  lesquelles  circule  de  l'eau  qui 
maintient  cette  calotte  à  une  température  modérée.  Les  bords  de 
la  cuvette,  retournés,  sont  reliés  à  la  cloche  en  plomb  par  une 
fermeture  hydraulique,  sans  que  les  deux  métaux  soient  en  con- 
tact, et  les  acides  faibles  ou  petites  eaux  sont  recueillies  dans 
cette  rigole.  D'un  côté,  la  cuvette  reçoit,  par  un  tube  en  plomb, 
l'acide  à  60°  sortant  de  la  chaudière  à  concentration  préparatoire, 
et  de  l'autre  elle  le  laisse  écouler  d'une  manière  continue  par  un 
tuyau  en  platine. 

Lorsque  l'appareil  est  destiné  à  une  grande  production,  plus  de 
4,000  kilogrammes  par  vingt-quatre  heures,  il  est  composé  de 
deux  cuvettes,  dont  l'une  est  un  peu  plus  élevée  que  l'autre,  et  la 
concentration  s'opère  par  cascade. 

On  obtient  ainsi  une  réduction  considérable  dans  le  poids  du 
platine  employé,  et  ces  appareils  coûtent  moitié  moins  que  ceux 
dont  on  se  servait  jusqu'ici  ;  par  suite,  une  diminution  pareille 
dans  la  perte  de  métal  précieux  qu'on  ne  peut  pas  éviter,  une 
grande  facilité  avec  l'appareil  à  deux  cuvettes  pour  produire  l'acide 
à  66°,  une  augmention  dans  le  rendement  en  acide  concentré  et, 
enfin,  une  économie  de  combustible  que  les  inventeurs  évaluent 
à  50  °/0  environ.  Si  la  conduite  de  cet  appareil  est  un  peu  plus 
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délicate,  c'est  une  étude  à  faire,  et  les  ouvriers  parviennent  à 
connaître  la  manière  de  le  manœuvrer  pour  obtenir  des  produits 
très-réguliers. 


Sur  la  préparation  de  l'acide  salicylique  blanc  au  moyen  de 
l'acide  salicylique  brut;  par  M.  A.  RAUTERT  (1). 


On  sait  combien  il  est  difficile  de  blanchir  l'acide  salicylique 
préparé  par  le  procédé  Kolbe  ;  ce  dernier  chimiste  avait  proposé 
de  le  convertir  en  éther  et  de  saponifier  celui-ci. 

Ce  moyen  réussit  en  effet,  mais  il  est  trop  coûteux. 

L'auteur  propose  de  le  purifier  tout  simplement  en  le  subli- 
mant dans  la  vapeur  d'eau  sèche,  surchauffée  à  170°.  L'appareil 
qu'il  emploie  à  cet  effet  est  des  plus  simples  :  il  consiste  en  une 
chaudière  à  doubles  parois,  dont  l'intérieur  est  en  communication, 
d'un  côté  avec  un  générateur  de  vapeur  par  l'intermédiaire  d'un 
surchauffeur,  formé  par  une  sorte  de  serpentin  en  plomb  plongé 
dans  un  bain  de  paraffine,  et  de  l'autre  avec  un  réfrigérant  des- 
cendant, avec  un  large  tube  en  étain. 

L'espace  compris  entre  les  deux  parois  est  rempli  de  paraffine 
qu'on  chauffe  à  170°. 

L'acide  salicylique,  qu'on  charge  dans  la  petite  chaudière,  dis- 
tille rapidement  et  est  recueilli  sous  la  forme  d'une  boullie  blanche 
qu'on  n'a  qu'à  exprimer  dans  du  papier  exempt  de  fer.  Vers  la 
fin  de  l'opération  on  élève  vers  185»  la  température  des  deux  bains 
de  paraffine. 


Revue  des  brevets  français. 

106052.  -—  Application  du  tannate  de  gélatine,  en  solution 
ammoniacale,  à  la  préparation  de  colles  ou  enduits  imperméables 
et  spécialement  à  la  fabrication  des  encres  inaltérables,  dites  en- 
cres de  sûreté.  —  Gaudin,  73,  rue  de  Vaugirard,  14  décembre 
1874. 

106060.  —  Production  de  F  ammoniaque  par  la  synthèse  de  ses 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  537.  » 
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éléments.  —  Màxwel -Lyte,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  Si- 
Martin,  11  décembre  1874. 

106062.  —  Fabrication  de  V acide  sulturique.  —  Nobel,  repr. 
par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien,  12  décembre  1874. 

106065.  —  Fabrication  des  alliages  métalliques.  —  Parkes, 
repr.  par  Sauter,  50,  rue  de  la  Ghaussée-d'Antin,  12  décembre 
1874. 

Le  brevet  spécifie  principalement  un  alliage  de  cuivre  et  de 
manganèse  imitant  l'argent. 

On  mélange  de  l'oxyde  de  cuivre  et  du  peroxyde  de  manga- 
nèse avec  des  matières  charbonneuses  et  adhérentes  (goudron, 
gomme  et  eau,  etc.),  on  comprime  et  moule  le  mélange,  puis  on 
le  cémente,  de  manière  à  le  réduire  sans  le  fondre.  Voici  les  pro- 
portions : 

CuO 50 

Mn02 35 

Carbone..... 15 

Goudron  ou  gomme. ...      2  l/2  à  10 

Pour  obtenir  un  alliage  plus  malléable,  on  y  incorpore  10  à 
15  %  de  zinc,  et  autres  métaux,  on  le  fond  sous  un  fondant,  avec 
du  charbon,  puis  on  coule.  Voici  les  proportions  pour  un  sem- 
blable alliage: 

Cuivre  allié  à  32  %  manganèse 59  72  à  64 

Nickel  —  —  5  10 

Cuivre  —  —  10  V2    20 1/2 

Zinc  —  —  20  V2    10 

On  obtient  un  alliage  semblable  à  l'argent,  laminable  et  ou- 
vrable au  rouge,  par  la  fusion  de  l'alliage  Gu-Mn  avec  20  à  85  °/0 
de  zinc.  Voici  la  composition  de  quelques-uns  de  ces  alliages 
propres  à  la  tréfilerie,  à  la  fabrication  des  couverts  de  table,  au 
moulage,  etc. 

Manganèse. 25,50        13,0        22,25         5  — 

Cuivre 54,50        55,5        52,25        45  à  50      55 

Zinc 20,0         31,5        25/50       40  à  35      30 

Nickel —  —  —  10  15 

.  L'auteur  signale  aussi  des  alliages  renfermant  5  à  6  %  de  fer  ; 
enfin  un  alliage  pour  soudure,  contenant  16,66  d'argent  pour  cent 
de  Gu-Mn. 

106080.  —  Incombustibilité  et  imperméabilité  du  bois.  — 
Follacci,  repr.  par  Desnos,  16  décembre  1874. 
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106094.  —  Fonte  malléable.  —  Meunier,  repr.  par  Casalonga, 
19,  rue  des  Halles,  16  décembre  1874. 

106125.  —  Procédé  électro-chimique  activant  la  métallisation 
des  glaces  à  r argent  et  autres  métaux.  —  Lorémy,  102,  rue  de 
Charonne,  21  décembre  1874. 

Le  procédé,  intitulé  électro-chimique  par  l'auteur,  repose  sur 
l'emploi  de  l'acide  gallique  ou  du  tannin  (décoction  d'écorce  de 
chêne)  étendu  sur  la  glace  à  argenter  avant  d'y  appliquer  la  solu- 
tion argentique,  ou  directement  en  mélange  avec  la  solution  d'ar- 
gent. 

Dans  une  addition  du  6  avril  1875,  l'auteur  spécifie  l'emploi 
du  vernis  caoutchouqué  comme  couche  protectrice  de  la  surface 
argentée. 

106191.  —  Appareil  destiné  au  traitement  des  minerais  de 
zinc.  —  Laur,  repr.  par  Armangaud  aîné,  26  décembre  1874. 

106203.  —  Production  industrielle  du  phosphore. —  Aubertin, 
repr.  par  Desnos,  30  décembre  1874. 

106229.  —  Système  complet  de  fabrication  du  sulfate  d'a/a- 
miney  de  la  silice  gélatineuse  et  du  chlorure  de  calcium,  extraits 
des  laitiers  étonnés,  provenant  des  hauts-fourneaux.  —  Amenc, 
Ckiandi,  Fabre  et  Milius,  repr.  par  Albert,  25,  rue  des  Templiers, 
Marseille  (Bouches -du -Rhône)  ;  9  janvier  1875. 

Ce  procédé  repose  sur  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les 
laitiers  étonnés,  réduits  en  poudre  fine.  La  réaction  s'effectue 
dans  un  appareil  spécial,  inattaquable  aux  acides  et  muni  d'un 
agitateur.  Un  robinet  placé  à  la  partie  inférieure  de  l'appareil 
permet  de  soutirer  les  produits  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique. Un  ou  plusieurs  tubes  en  grès  conduisent  les  vapeurs 
acides  qui  se  dégagent,  pendant  la  réaction,  dans  une  série  de 
touries  en  grès  contenant  de  l'eau,  où  s'opère  la  condensation. 
L'acide  chlorhydrique  récupéré,  et  séparé  du  soufre  provenant 
de  l'hydrogène  sulfuré,  sert  à  d'autres  opérations. 

On  reconnaît  que  l'attaque  est  complète  lorsque  le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  et  d'hydrogène  sulfuré  a  cessé.  On  soutire 
dans  une  cuve  en  bois  la  masse  liquide,  qui  se  compose  d'un 
mélange  de  silice  gélatineuse,  de  chlorure  de  calcium  et  d'alu- 
mine. On  étend  d'eau,  il  se  dépose  la  silice  gélatineuse,  on 
décante,  puis  on  précipite  l'alumine  par  du  carbonate  de  chaux 
pur  que  l'on  ajoute  en  poudre  impalpable.  Cette  précipitation  doit 
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se  faire  avec  soin,  de  manière  à  ne  précipiter  que  l'alumine  sans 
le  fer  qui  reste  en  solution  à  l'état  de  chlorure  de  fer  avec  le 
chlorure  de  calcium,  on  soutire  rapidement  et  on  procède  par 
décantation  au  lavage  de  l'alumine  ;  cette  dernière  est  égouttée, 
pressée  fortement  et  séchée.  La  transformation  de  l'alumine  en 
sulfate  d'alumine  s'obtient  par  un  traitement  à  l'acide  sulfurique 
bouillant.  La  silice  gélatineuse  est  épurée  par  des  lavages  à  l'eau. 
Enfin,  les  eaux  contenant  le  chlorure  de  calcium  peuvent  être 
évaporées  par  la  chaleur  perdue,  provenant  du  four  à  dessécher. 

106242. "—  Fabrication  d'huile  de  ricin  comestible.  —  Ernoul, 
Saint-Malo  (Ille-et-Vilaine)  ;  13  janvier  1875. 
-  On  fait  fondre  du  beurre  de  cacao,  on  ajoute  l'huile  de  ricin, 
on  mélange  et  le  produit  ne  présente  plus  aucun  goût  désa- 
gréable. 

106279.  —  Traitement  des  minerais  de  fer  à  Tétat  brut  et  des 
battitures  de  fer  dans  un  four  spécial  à  chargement  et  déchar- 
gement continus  à  chaud  et  à  froid,  et  emploi,  directemeut  ou 
indirectement,  à  froid  ou  à  chaud,  desdits  minerais  ou  battitures 
à  toutes  fabrications  d'aciers  ou  de  fers.  —  Micolon  et  Verdié- 
Quéret,  commune  de  Saint- Victor-sur-Loire  (Loire)  ;  19  janvier 
1875. 

Ces  procédés  reposent  : 

1°  Sur  le  traitement  des  minerais  de  fer  de  toute  nature  et 
battitures  de  fer  dans  le  four  servant  à  la  réduction  des  minerais  ; 

2°  Le  déchargement  à  chaud  des  minerais  réduits  et  leur  em- 
ploi immédiat  dans  la  fabrication  de  l'acier  ou  du  fer  ; 

3°  La  concentration  des  minerais  réduits  par  l'introduction, 
dans  le  four  de  réduction,  de  toutes  matières  carburantes  à  l'état 
solide  ou  liquide  ; 

4°  Le  chargement  et  le  déchargement  continus. 

106281 .  —  Extraction  du  sucre  contenu  dans  les  résidus  pressés 
des  sucreries,  rafûneries.  —  Poteau,  5,  rue  d'Arras,  Douai 
(Nord);  15  janvier  1875. 

Les  résidus  ou  tourteaux  sont  lavés  à  l'eau  chauffée  à  haute 
température,  puis  malaxés,  filtrés  et  pressés  pour  en  retirer  le 
sucre. 

106317.  —  Pulvérisation  des  roches  feldspathiques  et  emploi 
de  cette  poudre  à  différents  usages.  —  De  Belenet,  Vesoul  (Haute- 
Saône)  ;  17  janvier  1875. 
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Les  roches  pulvérisées  par  Pétonnement,  ou  autre  système, 
peuvent  être  employées  comme  engrais,  comme  source  de  potasse 
et  de  soude,  soit  encore  comme  couverte  fondant  au  feu. 

106250.  —  Procédé  d'extraction  du  sucre,  des  sirops  et  mé- 
lasses par  insufflation  de  gaz  spéciaux  dans  les  sirops  après  la 
cuite.  —  Pieron,  Arion  (Pas-de-Calais);  29  janvier  1875. 

Insufflation  d'air  chargé  d'acide  carbonique  dans  les  sirops  et 
mélasses  renfermant  une  forte  proportion  de  sels  étrangers 
(2%  3«  et  4e  jet),  afin  d'éliminer  les  alcalis  libres  à  l'état  de  car- 
bonate. 

106362.  —  Application  des  vinasses  à  la  fabrication  du  cirage 
et  de  T encre  d'imprimerie.  —  Billet  et  Michel,  repr.  par  Armen- 
gaud  jeune,  13,  boulevard  Sébastopol,  Paris;  11  janvier  1875. 

Substitution  des  vinasses  aux  mélasses  dans  les  cirages  et 
encres  d'imprimerie. 

106405.  —  Procédé  de  fabrication  du  sulfure  rouge  de  mer- 
cure.  —  Grawitz,  repr.  par  Grawitz,  rue  de  Marainville,  Saint- 
Maur-les-Fossés  (Seine)  ;  13  janvier  1875. 

Ce  procédé,  déjà  connu,  consiste  à  faire  dissoudre  à  froid  et  à 
l'abri  de  la  lumière,  soit  les  sels  de  bioxyde  de  mercure,  soit  le 
bioxyde  de  mercure,  dans  un  hyposulfite  alcalin  (hyposulflte  de 
soude),  en  présence  d'un  sel  d'ammoniaque,  puis  à  déterminer 
la  précipitation  du  sulfure  rouge,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur. 

106417.  —  Procédé  d'épuration  chimique  et  de  décoloration 
des  jus  sucrés,  et  délimination  immédiate  des  matières  orga- 
niques et  colorantes  dans  tous  les  produits  liquides  ou  solides.  — 
Riffard,  élisant  domicile  chez  Corbin,  99,  boulevard  Males- 
herbes,  Paris;  15  janvier  1875. 

Cette  méthode  repose  sur  l'emploi  du  phosphate  tribasique  de 
chaux,  de  l'acide  silicique  et  de  l'alumine  pour  le  traitement  des 
jus  sucrés  ou  liquides  colorés  provenant  de  tout  genre  d'extraction 
par  pression,  macération  ou  décantation,  et  par  suite,  sur  la  sup- 
pression entière  des  carbonatations  et  l'emploi  de  la  chaux  à 
des  doses  très-minimes. 

106457.  —  Fixation  de  Tindigo  blanc ,  par  vaporisage,  sur 
les  tissus  de  coton.  —  Schultz,  élisant  domicile  hôtel  de  l'Eu- 
rope, rue  Verte,  Rouen. (Seine-Inférieure)  ;  4  février  1875. 
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On  mélange: 

3  kilogrammes  indigo  broyé  dans  Veau  ; 
9  —  sulfate  de  fer  dissous  dans  60  litres  d'eau  ; 

12  —  chaux  éteinte. 

On  remue  pendant  une  heure,  on  laisse  reposer  et  on  précipite 
en  prenant  pour  : 

55  litres  de  liqueur  claire  ; 
680  grammes  acide  chlor hydrique  ; 
680        —        sel  d'étain. 

On  filtre.  La  couleur  pour  l'impression  est  composée  du  préci- 
pité ci-dessus,  additionné  de  gommes  du  Sénégal  et  d'une  petite 
proportion  d'ammoniaque. 

106472.  —  Fabrication  de  T  acier.  —  Eyquem,  19  janvier  1875. 
—  Ce  procédé  repose  sur  la  cémentation  à  700°  en  présence  d'une 
substance  susceptible  de  fournir  à  une  haute  température  des  gaz 
carbures  et  de  l'ammoniaque,  Fauteur  admettant  avec  M.  Fremy  la 
présence  de  l'azote  dans  l'acier.  Ces  substances  sont  la  tourbe,  là 
lignite,  etc.,  ou  bien  la  sciure  de  bois,  la  tannée,  les  résines,  etc., 
ces  dernières  substances  étant  employées  simultanément  avec 
du  sel  ammoniac.  L'acier  obtenu  est  apte  à  la  fabrication  des 
limes,  ressorts,  etc.,  sans  corroyage  préalable. 

Ce  procédé  est  applicable  au  traitement  direct  des  minerais  et 
des  riblons  de  fer. 

Dans  une  addition  du  19  février  1875,  l'auteur  ajoute  de  la 
chaux  à  la  tourbe  dans  le  but  de  mettre  l'ammoniaque  en  liberté. 

106484.  —  Fabrication  des  instruments  de  précision,  propres 
à  reconnaître  la  richesse  alcoolique  des  liquides  non  sucrés.  — 
Penard,  route  de  Flandre,  153,  Aubervilliers  (Seine);  18  janvier 
1875. 

L'inventeur  propose  un  nouveau  dilatomètre  pour  lequel  nous 
renvoyons  au  brevet. 

106506.  —  Perfectionnements  dans  la  préparation  des  super- 
phosphates de  chaux  et  dans  la  fabrication  des  engrais  azotés.  — 
Giebermann,  repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon,  Paris;  21  janvier 
1875.  (Brevet  anglais.) 

106533.  —  Système  destiné  à  extraire^  au  moyen  de  Téther,  les 
substances  solubles  des  corps  de  toute  espèce  et  particulièrement 
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de  la  laine  et  des  fruits.  —  Braun,  repr.  par  Duprbnb,  10,  rue  de 
la  Fidélité,  Paris  ;  25  janvier  1875. 

106534.  —  Couleur  dite  jaune  d'or  pour  colorer  les  beurres, 
les  fromages,  les  graisses  et  les  suifs.  —  Gazaban,  59,  rue  Saint- 
Denis,  Paris  ;  25  janvier  1875. 

Roucou „ 50  grammes. 

Gurcuma 50       — 

Acide  nitrique 1  litre. 

Le  tout  bien  mélangé,  bien  travaillé  à  l'eau  et  à  l'huile; 
30  grammes  colorent  100  litres  de  lait,  ou  1  gramme  de  la  cou- 
leur à  l'huile  pour  3  kilogrammes  de  beurre. 

106593.  —  Système  d'osmose  et  (Tosmogènes.  —  Dubrunfaut, 
4  et  6,  ruelle  des  Meuniers,  Bercy  ;  25  janvier  1875. 

106598.  —  Appareil  applicable  à  la  fabrication  des  sels  ammo- 
niacaux par  la  calcination  des  matières  azotées.  —  Brison,  50, 
rue  des  Petites-Écuries,  Paris  ;  27  janvier  1875. 

106623.  —  Perfectionnements  dans  la  récupération  du  carbo- 
nate d'ammoniaque  des  eaux  (Tégout,  etc.  —  Scott,  repr.  par 
Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint- Sébastien,  Paris  ;  27  janvier  1875. 

Le  traitement  des  eaux  d'égouts,  et  autres,  consiste  dans  l'em- 
ploi du  carbonate  de  magnésie  (combiné  ou  non  avec  le  phos- 
phate de  magnésie)  ou  de  la  magnésie. 

106624.  —  Procédé  de  fabrication  directe  de  la  fonte ,  de 
Tacier  et  du  fer  au  four  à  réverbère.  —  Sudre,  8,  rue  Roy, 
Paris  ;  27  janvier  1875. 

Ce  procédé  repose  :  1°  sur  l'application  des  fours  à  réverbères 
alimentés  par  les  gaz  et  l'air  surchauffé  à  la  réduction  des  mine- 
rais et  à  leur  transformation  en  éponge  de  fer  sur  sole  horizon- 
tale, sans  emploi  de  cornues  ou  moufles,  le  courant  gazeux  étant 
rendu  réducteur  par  la  prédominance  des  gaz  réducteurs  ;  2°  sur 
la  fusion,  dans  des  fours  du  même  système,  des  minerais  ré- 
duits et  mélangés  de  fondants,  de  manière  à  en  obtenir  directe- 
ment de  la  fonte,  de  l'acier  ou  du  fer  doux;  3°  sur  la  transforma- 
tion immédiate  et  dans  le  même  four  de  la  fonte  obtenue  en  acier 
ou  en  fer  doux. 

106629.  —  Distillation  du  liège.  —  Combe  d'Alma,  repr.  par 
Thhuon,  95,  boulevard  Beaumarchais,  29  janvier  1875. 
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*  Cette  distillation  a  pour  but  d'obtenir  du  gaz  d'éclairage;  ella 
utilise  les  déchets  de  liège  de  toutes  sortes  et  s'effectue  avec  le 
matériel  en  usage  dans  les  usines  à  gaz. 

106640.  —  Procédés  perfectionnés  de  panification.  —  Huyttens, 
rôpr.  par  Armengaud  aîné,  30  janvier  1875. 

L'auteur  ne  change  rien  aux  manipulations  ordinaires,  mais  il 
modifie  comme  il  suit  la  composition  de  la  pâte  : 

Pour  le  pain  de  luxe  : 

Farine  de  froment 100  kilogr. 

Pommes  de  terre  pilées  et  tamisées *75 

Sel 1,5 

Levain 1,5 

Lait 3ut,3 

Pour  le  pain  de  qualité  inférieure  : 

Farine  de  froment  non  blutée 100  kilogr. 

Pommes  de  terre  non  pelées  et  non  tamisées.  50 

Sel  et  levain,  chacun 1,5 

Lait 3»*,3 

106684.  —  Conservation  des  huiles  en  général  dans  leur  état 
primitif  et  normal. — Schlosser,  2,  route  du  Landy,  à  Saint-Denis 
(Seine),  2  février  1875. 

L'agent  de  conservation  est  la  créosote  ou  les  principes  qui  en 
sont  extraits  ou  qui  en  dérivent. 

106685.  —  Procédés  et  appareils  pour  la  fabrication  du  pain. 
—  De  Souza,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais, 
2  février  1875. 

On  malaxe  l'eau  et  la  farine  au  pétrin  mécanique;  on  lamine  la 
pâte  et  la  coupe  en  pâtons  de  forme  et  de  dimensions  quelconques 
qu'on  introduit  dans  une  étuve  où  la  pâte  lève  rapidement.  Au 
sortir  de  l'étuve,  les  pains  sont  placés  dans  une  sorte  de  chaîne 
sans  fin  qui  leur  fait  traverser  lentement  le  four,  au  sortir  duquel 
ils  tombent  dans  un  panier. 


Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asnières,  12.  (336,  3-6.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  3   MARS  1876. 

Présidence   de  M.  Gautier. 

La  Société  industrielle  de  Rouen  envoie  le  numéro  4,  3e  année 
(octobre  et  décembre  1875),  de  son  Bulletin. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Grenet  (Amédée), 
manufacturier,  rue  Malher,  18,  à  Paris,  et  le  baron  Gunzburg 
(Ury),  rue  de  Tilsit,  7,  à  Paris. 

M.  Terreil  a  étudié  la  composition  de  la  matière  noire  que  Ton 
obtient  en  calcinant  le  ferrocyanure  de  potassium. 

M.  Nevolé  a  trouvé  que  le  glycol  isobutylique  tertiaire-primaire 
se  transforme  en  aldéhyde  isobutylique  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
de  l'eau.  Quand  on  chauffe  le  glycol  éthylique  avec  un  excès  d'eau 
à  200-210°,  il  donne  dans  les  mêmes  circonstances  de  l'aldé- 
hyde ordinaire.  L'auteur  explique  par  cette  réaction  le  fait  connu 
depuis  longtemps,  à  savoir  que  les  bromures  d'éthylène,  de  bu- 
tylène normal  et  d'isobutylène  se  transforment  en  aldéhydes  cor- 
respondantes par  l'action  de  l'eau  à  160-200°.  Il  a  étudié  de  môme 
l'action  de  l'eau  sur  la  glycérine,  et  il  a  observé  la  formation  d'un 
corps  aldéhydique,  qu'il  n'a  pas  encore  réussi  à  isoler. 

M.  Schutzenberger  annonce  à  la  Société  qu'en  chauffant  le 
sucre  de  canne  avec  trois  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte, 
à  150-160°,  pendant  48  heures  environ,  il  est  arrivé  à  le  trans- 
former en  grande  partie  en  acide  lactique. 

Le  rendement  atteint  certainement  60  °/0  du  poids  du  sucre; 
il  est  probablement  supérieur,  et  se  trouve  notablement  plus 
élevé  que  dans  l'expérience  de  M.  Hoppe-Seyler.  Ce  chimiste  n'a 
obtenu  avec  le  glucose  et  la  soude  que  10  à  20  %  d'acide  lac- 
tique. On  se  rapproche  donc  beaucoup  plus  des  résultats  de  la 
fermentation  lactique. 

M.  Schutzenberger  a  étudié  avec  M.  Bourgeois  l'huile  vola- 
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tile  qui  se  forme  au*  dépens  de  l'albumine,  lorsque  celle-ci  est 
chauffée  à  150°  avec  la  baryte.  Cette  huile,  dont  les  auteurs  du 
travail  ont  pu  obtenir  une  dizaine  de  grammes  en  opérant  sur 
10  kiiogr.  d'albumine,  contient  du  pyrrol  et  un  homologue  supé- 
rieur du  pyrrol,  conversibles  en  rouge  de  pyrrol  (analysé)  par 
oxydation  ;  ces  corps  sont  mélangés  à  un  ou  plusieurs  produits 
non  azotés  et  oxygénés,  dont  la  nature  n'a  pu  être  déterminée  à 
cause  des  faibles  quantités  de  matières  dont  on  disposait. 

M.  Schutzenberger  communique  au  nom  de  M.  Miquel  la  suite 
de  ses  recherches  sur  les  sulfocyanates  à  radicaux  d'acide. 

M.  Willm  communique  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Ch.  Girard 
le  résultat  de  leurs  expériences  sur  les  monamines  secondaires 
formées  par  l'action  de  la  toluidine  liquide  sur  le  chlorhydrate 
d'aniline.  Il  ajoute  quelques  mots  au  sujet  de  l'action  de  l'oxy- 
chlorure  de  carbone  sur  la  diphénylamine. 

M.  Terreil  présente  quelques  considérations  théoriques  sur  la 
chaleur  spécifique  des  corps. 

Réclamation  au  sujet  d'une  note  de  MU.  Girard  et  E.  Willm 
sur  les  violets  méthylés;  par  M.  Ch.  LAUTH. 

Dans  le  numéro  du  5  mars  1876,  MM.  Ch.  Girard  et  Willm 
s'expriment  ainsi  :  «  On  sait  que  M.  Hofmann  a  obtenu  la  rosaniline 
monométhylée  (violet  très-rouge),  par  l'oxydation  de  la  méthyla- 
niline  sous  l'influence  du  chlorure  cuivrique  et  du  méthylate  de 
rosaniline  triméthylée  (violet  Parme),  en  opérant  de  même  avec 
la  diméthylaniline,  etc.» 

MM.  Girard  et  Willm  paraissent  en  conséquence  attribuer  à 
M.  Hofmann  la  découverte  des  violets  de  méthylaniline  et  de  la 
réaction  qui  leur  donne  naissance  ;  cette  découverte  ne  m'avait 
jamais  été  contestée  jusqu'ici,  et  je  crois  de  mon  devoir  d'en  reven- 
diquer la  priorité,  ne  doutant  d'ailleurs  pas  que  ces  messieurs  ne 
é'empressent  de  reconnaître  leur  erreur,  que  le  simple  examen 
des  dates  suffirait  à  établir  (1). 

(1  )  La  découverte  -  des  violets  méthylés,  par  la  réaction  du  chlorure  cui- 
vrique sur  la  méthylaniline,  appartient  incontestablemennt  à  M.  Ch.  Laulh. 
En  écrivant  la  phrase  citée  par  ce  savant,  nous  n'avons  entendu  attribuer  à 
M.  Hofmann  que  l'interprétation  d'une  réaction  ;  nous  ne  faisons  aucune  dif- 
ficulté de  souscrire  à  la  légitime  réclamation  de  M.  Lauth.       (Ch.  G.  et  W.) 
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Réclamation  de  priorité  en  faveur  de  John  Lightfoot; 

par  M.  A.  ROSENSHEHL. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris  a  publié  récem- 
ment une  note  de  M.  Guyard,  intitulée  :  c  Sur  la  formation  du 
noir  d'aniline  au  moyen  des  sels  de  vanadium  et  la  théorie  de  la 
formation  du  noir  d'aniline.  » 

Cette  note,  qui  contient  un  certain  nombre  de  faits  intéressants, 
me  détermine  à  présenter  une  réclamation  de  priorité. 

M,  Guyard  attribue  à  M.  Pinkney  la  découverte  de  l'influence 
remarquable  des  sels  de  vanadium  sur  la  formation  du  noir 
d'aniline;  ce  dernier  a,  en  effet,  breveté  l'emploi  du  vanadium  (le 
brevet  français  date  du  4  décembre  1874).  Or,  celui  qui,  à  ma 
connaissance  du  moins,  a  fait  connaître  l'influence  du  vanadium 
est  l'auteur  de  la  découverte  du  noir  d'aniline  lui-même,  John 
Lightfoot. 

Les  Bulletins  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  (1)  con- 
tiennent de  lui  une  note,  traduite  de  l'anglais  par  M.  Brandt,  qui 
donne  toute  certitude  à  cet  égard  ;  elle  a  été  lue  dans  la  séance 
du  29  novembre  1871. 

Lightfoot  a  pris  pour  point  de  départ  mon  travail  «  sur  le 
rôle  du  cuivre  dans  la  formation  du  noir  d'aniline  (2),  »  qui  a  été 
lu,  jour  pour  jour,  six  ans  auparavant,  le  29  novembre  1865. 

J'avais  montré,  entre  autres,  que  si  l'on  touche  avec  une 
planche  à  relief,  en  cuivre  ou  en  laiton,  une  étoffe  sur  laquelle  on 
vient  d'imprimer  un  mélange  de  chlorate  d'ammoniaque  et  de 
sel  d'aniline,  on  obtient  du  noir  aux  points  qui  ont  eu  le  contact 
du  métal,  c'est-à-dire  un  dessin  noir  sur  fond  gris. 

Il  a  répété  cette  expérience  en  déposant  sur  de  l'étoffe  pré- 
parée, comme  je  viens  de  le  dire,  divers  métaux  qu'il  a  laissés  en 
contact  pendant  15  minutes.  Après  cela,  il  a  fait  suspendre  le  tissu 
dans  un  endroit  chaud  et  humide,  pendant  12  heures,  et  Ta  fait 
passer  au  bain  alcalin. 

Le  noir  le  plus  intense  était  dû  au  vanadium,  ensuite  au  cuivre, 
puis  à  Y  uranium  et  en  dernier  lieu  au  fer. 

Il  est  à  remarquer  que  Lightfoot  ne  signale  pas  le  vanadium  en 

(1)  T.  xli,  p.  285. 

(2;  Loc.  cit.,  t.  xxxv,  p.  281. 
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passant  seulement  ;  il  y  revient,  tant  il  a  été  frappé  de  l'influence 
de  ce  métal  ;  ce  qui  lui  fait  dire  textuellement  :  «  le  vanadium 
a  donc  encore  plus  d'action  que  le  cuivre,  et  cependant  l'action  du 
cuivre  est  déjà  très-sensible.  » 

Je  n'ajouterai  plus  que  peu  de  mots  aux  citations  qui  précèdent  : 
depuis  1871,  aucun  métal  n'est  venu  grossir  la  liste  dressée  par 
John  Lightfoot  :  le  cuivre  est  employé  couramment  pour  le  noir 
d'aniline  qui  doit  être  développé  à  l'étendage;  le  fer  est  utilisé 
pour  le  noir  d'aniline  vapeur  ;  le  vanadium  et  Yuranium  viennent 
d'être  brevetés  par  M.  Pinkney. 

.  Il  résulte  de  la  note  citée  plus  haut  que  Lightfoot  a  eu  le  mérite 
de  signaler  le  premier  les  métaux  dont  l'influence  sur  le  noir 
d'aniline  est  aujourd'hui  utilisée. 

Mulhouse,  12  mars  1876. 


Correspondance  de  St-Pétersbonrg  du  f"/*3  février  1876, 

par  M.  W.  LOUGUININE. 

Le  9e  fascicule  du  tome  Vif  du  Journal  delà  Soc.  chim.  russe 
contient  le  procès-verbal  de  la  séance  du  6/18  novembre  1875. 

1°  M.Boutleroff,  de  la  part  de  M.  Zinine,  fait  connaître  quelques 
dérivés  du  lépidène. 

Le  bibromoxylépidène  présente  des  phénomènes  analogues  à 
ceux  qu'offre  le  bichloroxylépidène.  Surchauffé,  il  se  transforme 
en  une  modification  isomérique;  la  même  chose  arrive  lorsqu'on  le 
traite  par  une  quantité  insuffisante  de  potasse  alcoolique.  Réduit 
par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  le  bibromoxylépidène  donne  du 
bibromolépidène  et  de  Fhydrobibromoxy lépidène.  Le  bichloroxy- 
lépidène se  comporte  d'une  manière  analogue.  L'auteur  termine 
en  signalant  l'action  du  chlore  sur  le  lépidène  en  présence  de 
l'acide  acétique. 

MM.  Boutleroff  et  Wagner  font  connaître  les  travaux  suivants, 
faits  au  laboratoire  de  l'Université  de  Kazan  : 

2°  Sur  l'addition  des  éléments  de  l'acide  iodhydrique  à  une 
combinaison  organique  et  sur  leur  séparation,  par  M.  Saytzeff. 
—  Nous  avons  déjà  parlé  de  ce  travail  dans  notre  dernière  cor- 
respondance ; 

8°  Sur  le  bromure  d'amylène  et  le  glycol  amylique  dudiéthyl- 
oarbinol,  par  MM.  Wagner  et  Saytzeff.  —  En  oxydant  le  glycol 
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amylénique  préparé  par  le  bromure  d'amylène,  les  auteurs  ont 
obtenu,  entre  autres  produits,  les  acides  oxybutyrique  et  formi- 
que  ;  qe  résultat  conduit  à  admettre  pour  Tamylglycol  la  formule 
CH3-CH*-CH  (HO)-CH  (HO)-CH3  et  par  conséquent  pour  Famy- 
lène  du  diéthylcarbinol,  la  formule  de  structure  : 

CH-CH2-CH3 


i, 


1H-GH3 

4°  MM.  Wagner  et  Saytzeff  ont  transformé  le  diéthylcarbinol 
en  méthylpropylcarbinol.  Pour  réaliser  cette  transformation,  ils, 
ont  séparé  l'amylène  de  l'iodurede  diéthylcarbinol  et  l'ont  de  nou- 
veau combiné  à  l'acide  iodhydrique  ;  il  se  produit  ainsi  l'iodure 
de  méthylpropylcarbinol.  Les  auteurs  ont  comparé  les  dérivés 
de  ces  alcools,  dont  les  propriétés  sont  très-rapprochées,  ainsi 
que  les  produits  de  leur  oxydation. 

5°  MM.  Grabowski  et  Saytzeff  ont  étudié  le  bromure  de  bu- 
tylène et  le  butylglycol  provenant  de  l'alcool  butylique  normal.  Le 
glycol  butylique  (bouillant  à  191°-192°),  obtenu  à  l'aide  du  bu- 
tylène dérivé  de  l'alcool  butylique  normal,  a  donné  à  l'oxydation 
de  l'acide  glycolique  et  de  l'acide  glyoxylique.  Ce  butylène  est 
isomérique  et  non  identique  avec  le  butylène  de  Péthylméthyl- 
carbinol. 

6°  MM.  Kanonnikoff  et  A.  Saytzeff  ont  cherché  à  préparer 
un  alcool  secondaire  renfermant  les  radicaux  éthyle  et  allyle. 
Cette  tentative  a  échoué. 

7°  Communication  préliminaire  sur  la  préparation  du  diallyl- 
carbinol  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  formique  sur  l'iodure 
d'allyle,  par  M.  Michel  Saytzeff. 

8°  M.  E.  Wagner  a  reconnu  que  dans  l'action  du  zinc-éthyle 
sur  l'aldéhyde  acétique,  il  se  forme  de  l'éthylméthylcarbinol.  Le 
rendement  est  très-bon.  Il  ne  s'est  pas  produit  d'acétone  dans 
cette  réaction. 

M.  Boutleroff  rend  compte  des  travaux  suivants  faits  au  labora- 
ratoire  de  l'Université  de  Moscou  : 

9°  Sur  l'acide  pyrotartrique  synthétique  de  M.  Simpson,  par 
M.  Lebedeff.  —  Une  étude  approfondie  de  cet  acide  a  démontré 
qu'il  est  identique  a  l'acide  pyrotartrique  obtenu  par  la  distillation 
de  l'acide  tartrique; 

10°  M.  Markovnikoff  a  trouvé  de  l'acétone  dans  l'urine  des 
diabétiques  ;  seulement  comme  ces  malades  avaient  usé  de  glycé- 
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rine  comme  médicament,  l'origine  de  cette  acétone  reste  douteuse; 

ii°  Sur  les  lois  qui  président  à  la  formation  des  combinaisons 
directes  dans  les  molécules  organiques  non  saturées,  par  M.  Màr- 
kovnikopp  (1). 

12°  M.  Boutleroff  communique  de  la  part  de  M.  Popoff  une 
note  sur  l'oxydation  de  l'acétone  isopropylhexylique  décrite  par 
M.  Foux.  Cette  acétone,  obtenue  par  la  distillation  d'un  mélange 
des  sels  des  acides  isobuytrique  et  œnanthylique,  distille  de  200° 
à  210°  et  donne  par  l'oxydation  les  acides  œnanthylique  et  acétique, 
de  l'acétone  et  de  l'anhydride  carbonique. 

13°  M.  Boutleroff  présente  un  mémoire  sur  la  transformation 
de  quelques  hydrocarbures  de  la  série  éthylique  en  alcools  cor- 
respondants. En  partant  de  cette  observation  que  l'heptylène  du 
pentaméthyléthol  se  transforme,  au  contact  de  l'eau,  de  l'alcool, 
de  l'acide  nitrique,  en  hydrate  de  pentaméthyléthol,  l'auteur  a 
étudié  l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  V isobutylène  liquide. 
A  la  température  ordinaire,  il  a  observé  la  formation  du  triméthyl- 
carbinol,  et  à  chaud,  celle  de  l'isobutylène. 

14°  M.  Boutleroff  communique  des  recherches  sur  le  suc 
laiteux  tiré  du  Cynanitum  acutum.  Cette  plante,  qui  croît  sur  les 
bords  de  l'Amou  Daria,  est  regardée  comme  vénéneuse  pour  les 
chameaux.  Les  recherches  de  l'auteur  n'ont  pu  y  démontrer  la 
présence  d'aucun  principe  vénéneux.  Le  suc  se  compose  d'un 
liquide  aqueux  contenant  du  chlorure  de  potassium  et  une  sub- 
stance résineuse  dont  on  a  tiré  un  corps  cristallisé  ayant  pour  for- 
mule G15H2*0. 

15°  M.  Kourbatoff  annonce  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Beils- 
tein  que,  dans  l'action  du  chlore  sur  une  dissolution  d'acétanilide 
dans  l'acide  acétique  cristallisable,  il  se  produit  de  l'acétani- 
lide  bichlorée  C6H»Cl2.C2H30.AzH  fusible  à  143°  et  de  l'acétani- 
lide  trichlorée  C«H2Cl^C2H30.Az,H,  qui  fond  à  201°.  La  combi- 
naison trichlorée  se  forme  également  par  l'action  du  chlorure 
d'acétyle  sur  la  trichloraniline  ;  par  l'action  de  l'acide  nitreux 
et  de  l'alcool,  il  donne  la  trichlorobenzine  G6H3C13,  fusible 
à  63°5. 

16°  M.  Latschinoff  annonce  de  la  part  de  M.  Koutcheroff  que 
l'action  d'une  dissolution  alcoolique  d'acétate  de  potasse  sur 

(1)  frous  rendrons  compte  de  ce  trarail,  qui  a  été  présenté  à  l'Académie  des 
Sciences.  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  668,  728  et  776.  (Rédaction.) 
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l'éthylène  monobromé  C*H3Br  à  160°-i70°  donne  naissance  à 
de  l'éther  acétique  et  à  de  l'acétylène. 

L'acétate  d'argent  sec  agit  de  la  même  manière  à  150°. 

17e  M.  Menschoutkine  fait  connaître,  de  la  part  de  M.  Kern,  l'ac- 
tion du  sulfocyanate  de  potassium  sur  une  solution  de  chlorau- 
rate  de  sodium  :  il  se  produit  un  dépôt  orange  qui  se  dissout 
quand  on  chauffe  légèrement.  Cette  réaction  est  très-sensible. 
En  présence  du  sulfocyanate  de  potassium,  l'iodure  de  potassium 
ne  précipite  pas  les  sels  de  palladium. 

18°  M.  Mendeleeff  communique  le  résultat  de  ses  recherches 
sur  le  coefficient  de  dilatation  de  l'air  sous  une  pression  con- 
stante. D'après  les  déterminations  faites  par  lui  et  par  M.  Kayan- 
der,  la  moyenne  de  9  observations  donnerait  pour  ce  coefficient 
le  nombre  0,0036843,  les  nombres  observés  n'ayant  varié  que  de 
0,0000033  ;  l'erreur  probable  et  possible  est  égale  à  0,0000014. 

19°  M.  Mendeleeff  fait  remarquer  que  l'élément  découvert  ré- 
cemment par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  et  nommé  par  lui  gallium, 
correspond,  d'après  toutes  ses  propriétés,  observées  jusqu'à 
présent,  au  corps  dont  l'existence  avait  été  prévue  il  y  a  quatre 
ans  par  M.  Mendeleeff  et  déduite  de  sa  loi  de  périodicité  des  élé- 
ments. Ce  corps  avait  été  nommé  par  M.  Mendeleef  éc aluminium. 
Si  le  gallium  est  identique  avec  l'écaluminium,  son  poids  ato- 
mique devra  être  68,  sa  densité  5,  9  ;  son  oxyde  R2  O3  doit  être 
une  base  plus  puissante  que  l'alumine  et  plus  faible  que  l'oxyde 
de  zinc  ;  elle  devra  donner  un  alun  (2).  La  densité  de  son  oxyde 
doit  être  à  peu  près  5,5. 

Le  9e  fascicule  contient  les  mémoires  suivants  dont  plusieurs 
ont  déjà,  été  cités,  mais  que  nous  donnons  avec  plus  de  détails  : 

1°  Sur  le  bromure  de  butylène  et  le  glycol  butylénique  pro- 
venant de  T alcool  butylique  normal,  par  M.  N.  Grabowski  et 
A.  Saytzeff.  —  Les  auteurs  ont  entrepris  ces  recherches  dans  le 
but  d'élucider  la  question  de  l'isomérie  du  butylène  préparé  en 
partant  de  l'alcool  butylique  normal,  avec  l'hydrocarbure  prove- 
nant du  méthyle-éthylcarbynoi.  L'alcool  butylique  normal  qui  a 
servi  de  point  de  départ  a  été  préparé  à  l'aide  du  chlorure  de 
butyryle  normal  ;  il  a  été  transformé  en  iodure  par  l'action  de 
l'acide  iodhydrique  gazeux,  et  cet  iodure  a  été  décomposé  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse  ;  il  est  avantageux  de  ne  pas 

(1)  Les  recherches  postérieures  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  semblent  dé- 
montrer en  effet  l'existence  d'un  alun  de  gallium.  {Rédaction.) 
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mettre  à  la  fois  plus  de  100  grammes  d'iodure  en  réaction.  Lé 
butylène  ainsi  obtenu,  convenablement  refroidi,  a  été  combiné  au 
brome.  Ge  bromure,  qui  distillait  entre  164°  et  165°,  est  un  liquide 
incolore  doué  d'une  odeur  douceâtre  ;  il  se  décompose  partielle- 
ment par  la  distillation.  Il  a  été  transformé  d'abord  en  acétine 
par  l'action  de  l'acétate  d'argent.  Le  produit  a  été  saponifié  par 
1a  baryte  caustique.  Le  glycol  butyliqùe  ainsi  obtenu  est  un 
liquide  assez  épais,  incolore,  d'une  saveur  douceâtre,  légèrement 
brûlante  et  aromatique.  Use  dissout  facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  (point  ébull.  191°  à  192°) .  Pour  l'oxyder,  les  auteurs  ont 
pris  2  p.  de  glycol,  2  p.  d'acide  nitrique  (D  =  1-3)  et 
8  p.  d'eau.  La  réaction  s'est  faite  assez  tranquillement,  sans 
dégagement  d'acide  carbonique.  Les  produits  séparés  de  l'eau  et 
de  l'acide  nitrique  ont  été  transformés  en  sels  de  chaux,  con- 
centrés au  bain-marie  et  traités  par  l'alcool  qui  a  laissé  un  dépôt 
assez  notable.  Ce  dépôt  a  été  lavé  à  l'alcool,  dissous  dans  l'eau 
et  abandonné  à  l'évaporation.  Le  sel  de  chaux  déposé  a  donné  à 
l'analyse  des  nombres  indiquant  un  mélange  de  glycolate  et  de 
giyoxylate  de  calcium.  Les  expériences  ont  démontré  que,  dans 
ces  conditions,  l'oxydation  du  glycol  butyliqùe  ne  donne  pas 
l'acide  oxybutyrique,  que  l'on  s'attendait  à  trouver. 

Les  auteurs  ont  modifié  les  conditions  d'oxydation  et  ont  pris 
pour  1  p.  de  glycol,  1  p.  d'acide  nitrique  et  2  p.  d'eau.  Le  liquide 
sirupeux  obtenu  a  été  transformé  en  sel  de  chaux,  ce  dernier 
a  été  traité  par  l'alcool ,  puis  converti  en  sel  de  zinc,  A 
l'évaporation  de  ce  dernier,  on  a  obtenu  des  petits  cristaux  res- 
semblant par  leur  forme  à  l'oxybutyrate  de  zinc  ;  du  reste,  ils  ne 
se  formaient  qu'en  très-petite  quantité; la  masse  sirupeuse,  dont  ils 
s'étaient  déposés,  a  fourni,  après  purification,  un  sel  de  zinc  qui, 
d'après  son  analyse,  constitue  le  giyoxylate.  Il  paraît  donc  que 
l'oxydation,  par  l'acide  nitrique,  du  butylglycol  dérivé  de  l'alcool 
butyliqùe  normal  donne,  comme  produits  principaux,  les  acides 
glycolique  et  glyoxylique.  Du  reste,  l'oxydation  du  glycol  buty- 
liqùe de  M.  Wurtz,  et  celle  du  glycol  amylique  de  M.  Flavitzki,  ne 
donnent  également  que  des  quantités  insignifiantes  des  acides 
correspondants  de  la  série  lactique. 

Les  auteurs  arrivent  à  cette  conclusion,  que  le  bromure  de 
butylène  préparé  à  l'aide  de  l'alcool  normal  est  identique  avec 
le  bromure  d'éthyle-vinyle  et  isomérique  avec  le  bromure  de  bu- 
tylène dérivé  du  méthyle-éthyle-carbinol  ;  que  dans  la  formation 
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du  méthyle-allyle,  il  y  a  transposition  moléculaire  et  que  les  buty- 
lènes de  l'alcool  normal  et  du  méthyle-éthyle-carbinol  sont  iso- 
mériques.  D'où  il  suit  que  la  séparation  de  HI  de  Fiodure  du 
méthyléthyle-carbinol  se  produit  suivant  les  indications  données 
par  l'un  des  auteurs. 

2°  Note  préliminaire  sur  le  diallyle-carbinol,  par  M.  Michel 
Saytzepp.  —  L'auteur  s'est  par  hasard  rencontré  dans  le  résultat 
de  ses  recherches  avec  MM.  Kanonnikoff  et  A.  Saytzeff.  Ces  mes- 
sieurs, désirant  obtenir  l'éthyle-allyle-carbinol,  ont  mis  en  réac- 
tion un  mélange  d'iodure  d'éthyle,  d'iodure  d'allyle,  d'éther  for- 
mique  et  de  zinc.  Quant  à  l'auteur,  voulant  préparer  directement 
le  diallyle-carbinol,  il  a  mis  en  réaction  l'iodure  d'allyle,  de  l'éther 
formique  et  du  zinc.  Les  uns  et  les  autres  ont  obtenu  une  sub- 
stance qui  paraît  être  du  diallyle-carbinol.  L'auteur  avait  en  vue 
de  faire  agir  sur  l'iodure  de  ce  diallyle-carbinol  Fiodure  d'allyle 
et  un  métal  quelconque,  afin  d'arriver  à  un  hydrocarbure  de  la 
forme  C10  H16  (triallyleformène)  et  de  le  comparer  avec  les  nom- 
breux hydrocarbures  présentant  cette  composition.  L'auteur  s'oc- 
cupe actuellement  de  ces  recherches. 

3<>  Sur  quelques  dérivés  du  lépidène,  par  M.  N.  Zinine.  —  Dans 
un  mémoire  précédent,  l'auteur  a  indiqué  la  formation  du  dibromo- 
lépidène  par  l'action  du  brome  sur  le  lépidène  en  solution  acé- 
tique. L'acide  nitrique  transforme  ce  corps  en  dibromoxylépidène, 
substance  cristalline,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther 
et  fondant  à  220°.  Par  le  refroidissement,  le  produit  fondu  se 
prend  en  une  masse  cristalline.  Surchauffé,  il  se  transforme  en 
une  substance  résineuse  qui  donne  des  dérivés  bromes  corres- 
pondant aux  dérivés  chlorés  obtenus  avec  le  bichloroxylépidènç 
en  aiguilles. 

Quand  on  fait  bouillir  pendant  longtemps  le  bibromoxylépi- 
dène  en  aiguilles  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  ou  de 
soude,  prise  en  quantité  insuffisante  pour  le  dissoudre,  il  se 
transforme  en  un  isomère  peu  soluble,  cristallisant  en  tables  rl*om- 
biques  épaisses,  difficilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther  et 
fondant  à  239°. 

Le  bibromoxylépidène  en  aiguille,  ainsi  que  son  isomère  peu 
fusible,  donnent,  par  l'action  du  zinc  sur  leur  solution  acétique, 
deux  corps  :  le  bibromolépidène  et  L'hydrobibromoxylépidène.  Le 
premier  fond  à  190°.  Pour  préparer  ces  deux  corps,  on  fait  bouil- 
lir 1  p.  de  bibromoxylépidène  avec    12  p.    d'acide    acétique; 
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par  l'addition  de  zinc,  presque  tout  se  dissout.  Après  avoir 
continué  l'ébullition  pendant  quelque  temps,  on  verse  le  liquide 
dans  de  Peau,  on  lave  à  l'eau  le  dépôt  formé,  puis  on  le  dessèche 
et  on  Tépuise  par  l'éther,  qui  dissout  le  bibromolépidène.  La 
partie  non  dissoute  dans  l'éther  est  composée  de  bibromoxylépi- 
dène  presque  pur. 

L'action  du  brome  sur  l'oxylépidène  en  aiguilles  donne  un 
bibromoxylépidène  identique  avec  celui  que  fournit  l'oxydation  du 
bibromolépidène. 

Après  une  première  expérience  manquée  pour  faire  agir  l'acide 
acétique  et  le  zinc  sur  le  bichloroxylépidène  en  aiguilles,  l'auteur 
a  trouvé  les  véritables  conditions  de  la  réaction  en  faisant  bouil- 
lir 10  p.  de  ce  corps  avec  10  p.  décide  acétique.  Lorsqu'on 
ajoute  le  zinc,  une  réaction  violente  se  produit  et  le  tout  se  dis- 
sout en  un  liquide  clair  jaunâtre,  qui  se  remplit  bientôt  d'une 
masse  d'aiguilles  cristallines.  En  versant  le  contenu  de  la  fiole  dans 
l'eau,  on  obtient  un  dépôt  composé  d'un  mélange  de  bichlorolé- 
pidène  avec  une  petite  quantité  d'hydrobichloroxylépidène.  La 
meilleure  manière  pour  obtenir  ce  dernier  corps  en  quantité  no- 
table est  de  faire  agir  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'al- 
cool sur  le  bichloroxylépidène  en  aiguilles. 

Le  bichlorolépidène  en  aiguilles  se  transforme  par  oxydation 
en  bichloroxylépidène  en  aiguilles,  identique  à  celui  que  Ton 
obtient  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'oxylépidène. 

Malgré  une  certaine  analogie,  l'auteur  n'en  a  pas  moins  observé 
une  différence  notable  dans  l'action  du  brome  et  du  chlore  sur  la 
série  du  lépidène.  Le  chlore,  en  agissant  sur  le  lépidène  dans 
de  l'acide  acétique  bouillant,  le  transforme  en  entier  en  oxy lépi- 
dène (en  aiguilles),  et  dans  aucune  condition  il  n'a  pu  obtenir  un 
bichloroxylépidène  correspondant  au  produit  bibromé,  qui  se 
forme  si  facilement  par  l'action  du  brome  sur  le  lépidène. 

4a  Sur  T  oxydation  des  acétones  non  symétriques,  par  A.  Po- 
popf. — A  la  suite  de  considérations  théoriques,  l'auteur  est  arrivé 
à  conclure  que,  si  deux  atomes  de  carbone  différemment  hydro- 
génés se  trouvent  dans  le  voisinage  d'un  carbonyle,  l'oxydation 
porte  simultanément  sur  le  carbonyle  et  sur  l'atome  de  carbone 
voisin  le  moins  hydrogéné  ;  c'est  à  cet  endroit  également  que  la 
molécule  d'acétone  se  scinde.  L'auteur  a  entrepris  une  série  d'ex- 
périences pour  vérifier  cette  loi.  Il  a  étudié  d'abord  Pacétone  iso- 
propylhexylique  de  M.  Foux,  préparée  par  la  distillation  sèche 
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des  sels  de  magnésie  et  de  chaux  des  acides  isobutyrique  et 
œnanthylique.  La  fraction  du  produit  brut,  distillant  de 200°  à  210°, 
a  donné  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  l'acétone  iso- 
propylhexylique.  Cette  acétone  a  été  soumise  à  l'oxydation  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique.  Cette 
expérience  n'ayant  point  donné  de  résultat  bien  net  a  été  répétée 
avec  l'acétone  préparée  exclusivement  avec  les  sels  de  chaux  ; 
elle  a  amené  à  la  conclusion  que  cette  oxydation  donnait  naissance 
aux  acides  œnanthylique  et  acétique.  Une  troisième  expérience 
d'oxydation  a  été  faite  dans  le  but  de  rechercher  des  produits 
d'oxydation  plus  volatils..  L'oxydation  se  faisait  dans  un  ballon,  au 
réfrigérant  ascendant.  Les  gaz  et  vapeurs  entraînés  étaient  diri- 
gés à  travers  une  solution  faible  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium. 
L'opération  terminée,  la  dissolution  d'iode  a  été  décolorée  par  la 
potasse  caustique,  ce  qui  a  donné  lieu  à  un  dépôt  d'iodoforme. 
Une  expérience  comparative  a  démontré  que  cette  formation  d'io- 
doforme n'était  pas  due  à  l'acétone  isopropylhexylique  entraînée, 
mais  bien  à  de  l'acétone  ordinaire,  résultant  de  l'oxydation  du 
groupe  isobutylique  de  cette  acétone  mixte. 

Indépendamment  de  l'acétone,  on  a  trouvé  qu'il  se  produisait, 
dans  cette  oxydation,  de  l'acide  carbonique.  Ainsi  l'oxydation  de 
l'acétone  isopropylhexylique  fournit  les  acides  œnanthylique  et 
acétique,  dé  l'acétone  et  de  l'acide  carbonique,  ce  qui  est  conforme 
à  la  loi  énoncée  par  l'auteur. 
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Notes  diverses;  par  H.  J.  WISLICENUS  (1). 

Les  recherches  suivantes  ont  été  effectuées  par  les  élèves  de 
M.  Wislicenus,  au  laboratoire  de  l'Université  de  Wurzbourg  : 

SurI'éther  allylacéto-acbtiqub,  par  M  Fr.  Zeidler.  — L'ébulli- 
tion  de  cet  éther  complexe  (Voir  t.  XXIil,  p.  73,  sous  le  nom  d'é- 

(1}  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1034. 
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ther  allylacétique)  avec  la  potasse  alcoolique  le  transforme  facile- 
ment en  aUylacétone 

CH3.CO.CH2.CH:CH2 

qui  constitue  une  huile  incolore,  légère,  bouillant  à  130°,  et  que 
l'oxydation  convertit  en  acides  acétique,  carbonique  et  oxalique. 
On  n'a  pas  obtenu  de  combinaison  de  cette  acétone  avec  les  bisul- 
fites. 
Chauffé  avec  de  l'éthylate  de  sodium  pur,  Péther  allylacéto-acé- 

tique  fournit  Y  allylacétate  d'éthyle 

GH2  :  CH  .CH2.CH2 .  COOC2H5 . 

qui  bout  à  142-144°.  L' acide  allylacétique,  qu'on  peut  en  isoler  par 
les  procédés  habituels,  est  une  huile  plus  légère  que  l'eau  et  bouil- 
lant à  182°.  Son  sel  de  potassium  cristallise  en  écailles  solu- 
bles  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium  est  en  lamelles  renfermant 
(C5H?02)2Ca+2H20.  L'oxydation  transforme  l'acide  allylacé- 
tique en  acides  succinique  et  formique. 

La  solution  alcoolique  aqueuse  de  l'éther  allylacéto -acétique, 
traitée  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit,  en  fixant  H2,  le  sel  de 
sodium  de  l'acide  a  allyle-p-oxybutyrique 

GH3-GH .  OH-CH .  C3H5-COONa . 

Les  sels  alcalins  et  le  sel  de  baryum  de  cet  acide  sont  très- 
solubles. 

Dérivés  du  benzyldiacétate  d'éthyle,  par  M.  Z,.  Ehrlich. —  Le 
benzyldiacétate  d'éthyle,  ou  acide  éthyldiacétique  benzylé 
(t.  XXII,  p.  460),  fournit  par  l'action  du  sodium  un  dérivé  sodé 
que   le  chlorure  de   benzyle  transforme  en  dibenzyldiacétate 

d'éthyle  /Qefjs  Qfj2)2^C.GO.OC2H5  constituant  une  huile  vis- 
queuse qui  ne  distille  pas  sans  décomposition. 

L'amalgame  de  sodium  convertit  le  benzyldiacétate  d'éthyle  en 
acide  a  benzyl-  poxybutyrique  CH3-CH.OH-CH(CH2.C6H5)-COOH. 
Cet  acide  est  séparé  de  ses  combinaisons  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  se  concrète  rapidement.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  cristallise  en  longues  aiguilles  déliées,  fusibles 
à  152-155°. 

*Le  se),  de  baryum  (C«1H*303)2Ba+2HaO  est  soluble  dans  l'eau 
et  cristallise  en  agrégations  mamelonnées. 

Dérivés  de  l'éther  methyldiacétique,  par  M.  H.  Rohrbeck.  — 
L'éther  methyldiacétique,  bouillant  à  185-186%  est  converti  par 
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l'amalgame  de  sodium  en  acide  a  méthyl-  p  oxybutyrique.  Celui- 
ci,  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique  et  par  agitation  avec 
l'éther,  est  abandonné  par  l'éther  à  l'état  sirupeux.  Exposé 
dans  une  atmosphère  sèche,  il  se  transforme  partiellement  en 
anhydride,  à  la  manière  de  l'acide  lactique.'  Le  sel  de  sodium 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  aiguilles 
anhydres.  Le  sel  d'argent  OIPAgO3  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  froide. 
La  chaleur  dédouble  cet  acide  en  eau  et  acide  a  méthylcroto- 

nique 

CH^  GH3 

I  I 

GH.OH  CH 

|  =H20+    H 

CH.GH3  C.CH3 

I  I-    ^ 

GO.OH  GO.OH 

Cet  acide  méthylcrotonique  est  identique  à  celui  que  Frankland 
et  Duppa  ont  dérivé  de  l'acide  éthométhoxalique.  Il  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  62°5,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'acide 
benzoïque. 

Acide  a  éthyl-  p  oxybutyriqûe,  par  M.  E.  Waldschmidt.  — 
Cet  acide,  préparé  par  l'éther  éthyldiacétique,  se  dédouble 
par  la  distillation  sèche  en  eau  et  acide  a  éthylcrotonique 
CH»-CH=C.CH3-CO.OH,  fusible  à  89-40°  et  identique  avec  celui 
qui  dérive  de  l'acide  diéthoxalique. 

Sur  le  méthyldiacétate  d'éthyle,  par  M.  R.  Saur. — Cet  éther, 
obtenu  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  sodium-diacé- 
tate  d'éthyle,  est  une  huile  incolore,  bouillant  à  198°.  Distillé 
avec  de  Téthylate  de  sodium  il  fournit  le  méthyle-éthy le- acétate 

d'éthyle  c^{J?>CH-CO.OC2H5.  Cet  éther,  qui  bout  à  132°,  est 

celui  du  quatrième  acide  valérique.  U  acide  méthyl-éthyl-acétique 
ressemble  à  l'acide  isovalérique  et  bout  à  173°,  mais  son  sel  de 
baryum  n'est  pas  cristallisable. 

Action  du  chlore  sur  les  éthers  diàcétiques,  par  M.  Max  Conrad. 
—  Soumis  à  Faction  du  chlore  sec,  le  diacétate  d'éthyle  fournit 
un  dérivé  dichloré  liquide,  bouillant  à  205-207°.  La  saponification 
de  ce  dérivé  le  dédouble  principalement  en  acétate  et  dichloracé- 
tate  ;  l'eau  à  180°  le  dédouble  en  alcool,  acide  carbonique  et 
dichloracétone  bouillant  à  120°.  Ces  dédoublements  montrent  que 
les  deux  atomes  de  chlore  sont  unis  à  un  même  carbone.  Traité 
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de  même,  l'éthyldiacétate  d'éthyle  ne  prend  qu'un  seul  atome  de 
chlore.  Le  dérivé  chloré,  qui  renferme  évidemment 

CH3-CO-CC1 .  C2H5-  CO .  OC2H5 

bout  entre  215  et  220°  et  se  dédouble  sous  l'influence  de  Peau  à 
180°  en  alcool,  CO2  et  méthyle-chloropropylacétone,  bouillant  à 
130°,  CH3-CO-CHC1.CH2.CH3. 

Sur  le  succino-sucginate  ouDisucciNATED'ÉTHYLEjparM.-F.flerr- 
mann.  —  Ce  composé,  qui  résulte  de  l'action  du  sodium  sur  le 
succinate  d'éthyle,  a  pour  composition  C12H1606  ;  sa  formule  est 

* 

évidemment 

CH2.CO.CH.CO.OG2H5 

I  I 

GH2.CO.CH.CO.OC2H5 

• 

Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine, en  donnant  des  solutions  douées  d'une  belle  fluorescence 
bleu  clair.  Il  forme  des  cristaux  volumineux,  jaunâtres,  apparte- 
nant au  système  triclinique  et  fusibles  à  126-127°.  L'addition  de 
potasse  alcoolique  à  sa  solution  dans  l'alcool  en  précipite  une 
combinaison  blanche  qui  renferme  G12H15K06  et  qui,  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  de  potasse,  se  transforme  en  combinaison 
dipotassique  jaune  orange,  soluble  dans  l'eau.  Les  acides,  y  com- 
pris l'acide  carbonique,  remettent  le  disuccinate  d'éthyle  en 
liberté.  La  solution  aqueuse  du  sel  dipotassique,  récemment  pré- 
parée, donne  avec  les  sels  de  magnésium  un  précipité  pourpre, 
renfermant  C12H**Mg06+2H20  ;  ce  sel  se  déshydrate  à  80°  en  don- 
nant une  poudre  jaune. 

Constitution  de  la  quercite,  par  M.  F.-  W.  Homann.  —  Les 
recherches  de  l'auteur  le  conduisent  à  cette  conclusion  que  la 

quercite  n'est  pas  analogue  à  la  mannitane  C6H8|  /quu  ,      mais 

constitue  un  alcool  pentatomique  C6H5(OH)5.  Soumise  à  l'action  de 
l'anhydride  acétique  en  excès,  la  quercite  fournit  le  dérivé  penta- 
cétylé  C6Hs(O.G*H30)5.  La  nitroquercite,  obtenue  par  l'action  du 
mélange  nitrosulfurique,  est  de  même  l'éther  pentanitrique.  Ces 
deux  éthers  sont  des  corps  résineux  ;  l'éther  pentanitrique  sec 
détone  avec  violence  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L'action  d'un  mélange  d'acide  et  d'anhydride  acétiques  sur  la 
quercite  la  convertit  en  diacétate  CWfOH^OCSHaO)*,  corps 
également  amorphe. 
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Sur  on  mode  de  formation  des  dérivés  bromes  de  substitution  ; 

par  M.  F.  MRAFFT  (I). 

Un  des  procédés  employés  pour  obtenir  les  dérivés  iodés  con- 
siste dans  l'emploi  de  l'acide  iodique,  soit  seul  soit  en  présence 
d'iode.  L'auteur  a  reconnu  qu'on  obtient  de  même  des  dérivés 
bromes  par  l'emploi  de  l'acide  bromique. 

Dans  un  ballon  contenant  de  l'acide  sulfurique  étendu  du 
double  de  son  poids  d'eau,  on  verse  de  la  benzine  (25  à  30  gr.), 
puis  du  bromate  de  potassium  en  poudre  ;  on  agite  fréquemment 
et  on  empêche  la  température  de  dépasser  30°.  Peu  à  peu  la 
benzine  se  transforme  en  une  huile  dense  qui  est  de  la  monobro- 
mobenzine  ;  celle-ci  est  mélangée  de  dibromobenzine  si  on  a 
laissé  la  température  s'élever.  24  grammes  de  benzine  ont  fourni 
ainsi  38  grajnmes  de  bromobenzine. 

Dans  cette  réaction,  l'oxygène  du  bromate  s'empare  de  l'hydro- 
gène auquel  doit  se  substituer  le  brome,  et  pour  faire  entrer  tout 
cet  oxygène  en  réaction,  il  n'y  a  qu'à  faire  intervenir  un  excès 
de  brome,  suivant  l'équation  : 

Br03H+2Br2+5C6H6=5G6H5Br-f3H20 

Dans  la  pratique,  il  faut  employer  un  peu  moins  de  brome  que 
ne  l'indique  la  théorie. 

Sur  l' et hy Ipropy icar biuol  ;  par  H.  O.  VOELKER  (2). 

La  distillation  sèche  d'un  mélange  de  butyrate  et  de  propionate 
de  calcium  fournit,  outre  l'acétone  ordinaire  et  la  diéthylacétone, 
de  l'éthylpropylacétone  distillant  à  122-124©  et  de  la  dipropyla- 
cétone  passant  à  140°. 

L'éthylpropylacétone  fut  transformée,  par  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium,  dans  l'alcool  correspondant,  C3H7-CH.OH-C2H5, 
c'est-à-dire  Y  éthylpropylcarbinoh  Cet  alcool  bout  à  134°5-135°5 
(corrigé)  ;  densité  à  0°  =  0,8335  ;  à  20°  =  0,8188.  L'oxydation  par 
le  bichromate  le  transforme  en  acétone  éthylpropylique,  accom- 
pagnée d'acide  propionique,  ce  qui  confirme  la  constitution  de 
l'éthylpropylcarbinol. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1044. 
{2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vnr,  p.  1019. 
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Action  du  chlore  sur  roxychlorure  d'éthyUdène? 

par  M.  G.  ROTH  (1). 

Cette  action,  effectuée  à  la  lumière  directe  du  soleil,  donne 
naissance  à  de  longues  aiguilles,  facilement  sublimables,  solubles 
dans  Téther  et  présentant  la  composition  de  l'éther  octochloré 
C*H*C1*0. 

Action  du  chlore  sur  le  triméthylearhlnol; 

par  M.  Ed.  LOIDL  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  jusqu'à  refus  du  chlore  dans  du  trimé- 
thylcarbinol,  que  l'on  chauffe  légèrement  pour  terminer,  il  se 
forme  deux  couches,  Tune  d'acide  chlorhydrique  aqueux,  l'autre 
de  produits  chlorés.  Ceux-ci  fournissent  à  la  distillation,,  comme 
produit  principal,  un  liquide  passant  à  185-188°,  plus  dense  que 
l'eau,  d'une  odeur  camphrée  et  qui  constitue  le  pentachlorobuty- 
lène  G4H3Cl5.  L'auteur  espère  obtenir  un  dérivé  chloré  du  carbi- 
nol  en  poussant  l'action  du  chlore  moins  loin.   ' 

Recherches  sur  l'oxydation  des  acétones  %  par  M.  H.  HERCZ  (3) 

L'auteur  a  voulu  rechercher  si  la  loi  importante  établie  par 
M.  Popoff  est  applicable  à  l'oxydation  des  acétones  par  des 
agents  autres  que  le  bichromate  potassique  et  l'acide  sulfurique. 
Il  a  soumis  la  diméthylacétone  et  la  méthylpropylacétone  à  l'ac- 
tion du  bichromate,  de  l'acide  chromique  libre,  du  permanganate 
de  potassium,  en  solution  acide  ou  alcaline,  enfin  du  brome  en 
présence  de  l'oxyde  d'argent,  et  il  a  toujours  obtenu  les  mêmes 
produits,  c'est-à-dire  :  pour  l'acétone  diméthylique,  de  l'acide 
acétique  et  de  l'acide  carbonique,  accompagnés  quelquefois  de 
petites  quantités  d'acide  formique  ;  pour  l'acétone  méthylpropy- 
lique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  car- 
bonique. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1017. 

(2)  Deutsche  chemische  Geseflschaft,  t.  vin,  p.  1017. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1021. 
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Synthèses  d'aleools  par  l'éther  ehlopé  | 

par  M.  Ad.  UEBBN  (8«  mémoire  (1). 

Dans  ses  premières  recherches,  l'auteur  a  fait  connaître  l'éther 
éthyiique  éthylé  produit  à  l'aide  de  l'éther  bichloré  et  du  zinc- 
éthyle,  ainsi  que  l'alcool  butylique  correspondant.  Dans  cette 
action,  il  se  forme  en  outre  de  l'éther  éthyiique  diéthylé  auquel 
correspond  un  alcool  diéthylé,  c'est-à-dire  un  alcool  hexyiique 
secondaire.  Ce  sont  ces  composés  et  leurs  dérivés  qui  font  l'objet 
du  présent  mémoire. 

Préparation  de  téthev  éthyiique  diéthylé.  C'est  le  produit  de 
Faction  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  chloréthylé   ^^q^Jo 

premier  produit  de  Faction  du  zinc-éthyle  sur  Féther  bichloré 

C*H3C1*) 

C*H5  (  ®*  P°ur  *e  préparer,  on  fait  agir  40  grammes  de  zinc- 
éthyle  sur  96  grammes  d'éther  chloréthylé,  sous  une  pression 
d'une  atmosphère.  Pour  réaliser  cette  condition,  l'auteur  opère 
dans  un  ballon  de  cuivre  portant  un  col  vertical,  également  eu 
cuivre,  et  entouré  d'un  réfrigérant  de  Liebig.  Un  tube  de  verre 
deux  fois  coudé  s'adapte  au  haut  du  col,  par  l'intermédiaire  d'un 
bouchon,  et  se  rend  dans  un  petit  ballon  en  verre  fort  d'où  part  un 
second  tube  abducteur  plongeant  dans  un  long  tube  rempli  de 
mercure  de  manière  à  y  plonger  à  une  profondeur  de  760  millim.; 
le  ballon  intermédiaire  a  uniquement  pour  but  d'empêcher  l'ab- 
sorption du  mercure  dans  le  ballon  de  cuivre.  Pour  introduire  le 
mélange  dans  ce  ballon,  on  commence  par  en  expulser  l'air  par 
un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  mélange  fut  chauffé  à  106°  au  bain  d'huile;  il  se  produisit 
à  travers  la  colonne  de  mercure  un  dégagement  régulier  de 
gaz;  finalement  la  température  fut  portée  à  160°.  Tout  dégage- 
ment gazeux  ayant  cessé,  on  a  traité  le  produit  de  la  réaction 
par  Feau  ;  il  n'y  eut  aucun  dégagement  de  gaz,  ce  qui  indique 
que  tout  le  zinc-éthyle  était  entré  en  réaction,  et  il  se  forma  deux 
couches,  l'une  aqueuse,  l'autre  huileuse.  La  couche  aqueuse  ren- 
fermait de  V alcool,  qui  a  été  isolé  et  caractérisé,  la  couche  hui- 
leuse noirâtre,  lavée  à  Feau  et  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium, 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  1.  —  Voir  les 
premiers  mémoires.  Bulletin,  t.  vm,  p.  429  et  t.  xn  p.  279  et  282. 

NOUV.  8ÉR.,  T.  XXV,  1816.    —    SOC.  CHIM.  20 
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distilla  de  70  à  150°  ;  cependant,  vers  la  fin,  le  thermomètre  s'éleva 
à  300°.  A  la  rectification,  te  liquide  distiUé  se  partagea  en  deux 
portions  principales,  la  plus  considérable  bouillant  de  125  à  135°, 
l'autre  de  135  à  150°.  Ces  deux  portions  sont  formées  par  un  mé- 
lange d'éther  diéthylé  et  d'éther  chloréthylé  inaltéré,  mais  elles 
sont  accompagnées,  en  petites  quantités,  d'autres  portions  passant 
à  65-69°,  vers  200°  et  au  delà  de  300°. 

La  portion  distillant  à  65-69°  est  formée  à!hexylène,  ainsi  que 
le  montre  l'analyse  du  bromure.  Pour  expliquer  la  formation 
d'hexylène,  on  peut  admettre  les  réactions  suivantes  : 

2e>H3Cl|OG2H5H-Zn|G2H5==2G2H3CljG2H5+Zn|OG2H5 

2C2H3C1(C2H5)2:=:2C6H12+2HC1. 

L'acide  chlorhydrique,  produit  réagissant  sur  une  portion  de 
zinc-éthyle,  produit  alors  Thydrure  d'éthyle,  gaz  qui  se  dégage 
au  cours  de  lia  réaction.  Enfin  l'éthylate  de  zinc  donne  de  l'hydrate 
de  zinc  et  de  Y  alcool  lorsqu'on  traite  le  produit  de  la  réaction  par 
l'eau. 

Les  réactions  suivantes  rendent  aussi  compte  de  la  production 
des  mêmes  corps  : 

2G2H3Clg^5+ZnjG2HS  =  2G2H3J(gHJ)2+ZnC12 

2G2HioC2H^  =  2C6Ht2  +  C2H5°H 
2G2H50H+Zn(G2H5)2=Zn(OC2H5)2+2G2H« 

La  portion  bouillant  vers  200°  a  une  composition  se  rappro- 
chant de  la  formule  Gl2H2402,  corps  qui  pourrait  se  former  par 
soustraction  de  2HC1  à  2  moiéc.  d'éther  chloréthylé.  Enfin,  le 
liquide  passant  au  delà  de  300°  a  pour  composition  C22H360  ;  ce 
corps  résulte  de  la  condensation  de  5  molécules  d'éther  chloré- 
thylé avec  élimination  de  5HCl+4C2H*OH. 

Examen  du  produit  principal.  Pour  enlever  l'éther  chloréthylé 
existant  encore  dans  le  mélange  (le  dosage  du  chlore  a  montré 
qu'il  en  restait  23,  5  %),  la  portion  de  125  à  150°  fut  traitée  par 
le  zinc-éthyle,  sous  une  pression  de  26  cm.  de  mercure,  en 
sus  de  la  pression  atmosphérique.  Tout  l'éther  chloréthylé  n'ayant 
pu  être  décomposé  par  cette  seconde  action  du  zinc-éthyle,  le 
produit  de  la  réaction  fut  traité  par  le  sodium  en  présence  d'io- 
dure  d'éthyle.  Il  se  produit  du  chlorure,  de  Piodure  et  de  l'éthylate 
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de  sodium  ;  l'éther  bichloréthylé  est  donc  attaqué  par  le  sodium  ; 
mais  il  n'est  pas  sûr  que  l'éthyle  de  l'iodure  vienne  remplacer  le 
chlore  enlevé.  Pour  achever  la  purification  du  produit,  celui-ci 
fut  traité  par  le  sodium  seul,  mais  même  après  5  opérations,  il 
renfermait  encore  du  chlore,  et  ce  ne  fut  qu'après  l'action  du 
sodium  dans  un  tube  scellé,  à  140%  qu'on  réussit  à  enlever  tout 
le  chlore. 

On  peut  aussi  terminer  l'opération,  commencée  avec  un  excès 
de  zinc-éthyle  au  lieu  d'un  excès  d'éther  chioréthylé,  en  chauffant 
le  produit  obtenu  avec  une  nouvelle  portion  de  zinc-éthyle  dans 
des  tubes  scellés  vers  130°. 

L'auteur  cite  enfin  une  expérience  dans  laquelle  il  a  obtenu  de 
l'éther  biéthylé,  sans  recourir  au  zific-éthyle  tout  formé  et  en  le 
remplaçant  par  ses  agents  générateurs,  l'iodure  d'éthyle  et  des 
copeaux  de  zinc  (8gr  d'éther  chlorétylé,  9g%  6  d'iodure  d'éthyle  et 
13**  de  zinc).  Le  mélange  fut  chauffé  successivement  à  100,  à  130 
et  à  190°,  au  réfrigérant  ascendant.  Les  produits  formés  sont  les 
mêmes  que  lorsqu'on  emploie  le  zinc-éthyle. 

Véther  biéthylé  pur  C«H*30G2H»  ainsi  produit  bout  à  131°1, 
sous  une  pression  de  749mm6  (la  colonne  barométrique  ramenée 
à  0°).  Densité  à  0°=0,7865  ;  à  20°=0,7702  ;  à  40°=0,7574. 

Combinaisons  hexyliques  par  Fétber  biéthylé.  L'auleur  a  déjà 
signalé  antérieurement  la  production  d'iodure  d'hexyle  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'éther  biéthylé;  il  se  forme  en  même 
temps  de  l'iodure  d'éthyle.  Il  est  bon  d'employer  un  excès  d'acide 
iodhydrique  de  1,95  de  densité  et  de  chauffer  en  tubes  scellés  de 
120  à  140°  pendant  20  à  30  heures.  L'iodure  d'hexyle,  séparé  par 
distillation  de  l'iodure  d'éthyle,  bout  à  100°  sous  une  pressioirde 
70mm  jg  mercure. 

Acétate  d'hexyle.  L'iodure  d'hexyle  fut  traité  par  l'acétate 
d'argent,  la  réaction  commence  déjà  à  la  température  d'un  mé- 
lange réfrigérant;  elle  fut  terminée  au  bain-marie,  puis  le  produit 
fut  distillé  dans  un  bain  d'huile  chauffé  à  220°.  Le  produit  distillé 
est  formé  de  deux  couches,  l'inférieure  était  de  l'eau  et  de  l'acide 
acétique;  la  supérieure  fournit  par  la  distillation  fractionnée  de 
l'hexylène  bouillant  à  67-68°  et  de  l'acétate  d'hexyle*  liquide  doué 
d'une  odeur  agréable  et  distillant  à  154-157°. 

Alcool  hexylique.  L'alcool  obtenu  en  saponifiant  l'acétate 
d'hexyle,  par  la  potasse  alcoolique  en  tubes  scellés  à  115°,  est  un 
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liquide  léger,  insoluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  alcoolique 
et  faiblement  aromatique.  Il  bout  à  138°. 

Oxydé  par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique,  il  fournit  un 
mélange  d'acide  acétique  et  à* acide  butyrique.  La  présence  d'acide 
propionique  dans  le  produit  d'oxydation  n'est  pas  impossible, 
mais  elle  n'est  pas  prouvée. 

On  a  vu  que,  dans  la  préparation  de  l'acétate  d'hexyle,  il  se 
forme  une  certaine  quantité  d'hexylène.  Celui-ci  donne  un  iodhy- 
drate  et  un  hydrate  d'hexylène.  D'après  les  produits  d'oxydation 
de  ce  dernier,  ces  composés  paraissent  identiques  avec  l'iodure 
d'hexyle  et  l'alcool  hexylique  décrits  plus  haut. 

Après  avoir  exposé  les  faits  qui  précèdent,  l'auteur  entre  dans 
une  discussion  détaillée  sur  la  constitution  qui  peut  être  attribuée 
à  l'éther  chloréthylé,  à  l'éther  diéthylé  et  à  l'hexylène  qui  en 
dérive.  Cette  partie  importante  du  mémoire  de  l'auteur  ne  pou- 
vant être  résumée,  nous  devons  nous  borner  à  la  signaler. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  œnanthylique  normal  % 

par  M.  A.  HELMS  (1). 

Acide  bromœnanthylique.  —  L'acide  œnanthylique,  obtenu  par 
l'oxydation  de  l'œnanthol  pur,  fut  chauffé  avec  1  molécule  de 
brome  à  140-160°.  Le  produit  brun  ne  distille  pas  sans  décom- 
position. Pour  le  purifier,  on  a  dû  se  contenter  de  chasser  l'acide 
œnanthylique  non  attaqué  par  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

Acide  amidœnanthylique.  —  L'acide  monobromœnanthylique 
fut  chauffé  à  100°  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque.  Les 
cHstaux  séparés  par  le  refroidissement,  lavés  à  l'alcool,  furent 
convertis  en  combinaison  plombique  et  celle-ci  décomposée  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Par  la  cristallisation  dans  l'alcool  faible,  on 
obtint  enfin  des  tables  hexagonales  ou  des  lamelles  groupées 
en  faisceaux  ovoïdes.  Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  du, 
glycocolle  beptylique  C7Hi5Az02  ou  acide  amidœnanthylique. 
Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  faible, 
insoluble  dans  l'alcool  absolu,  soluble  dans  l'éther.  Il  se  sublime 
en  petite  quantité  quand  on  le  chauffe. 

Le  sel  de  cuivre  (C7H1+Az02)2Cu  est  un  précipité  bleu  foncé 
presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'ammoniaque. 

(1)  Deutsche  chemische  Geaellschaft,  t,  vin,  p.  1167. 
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Le  chlorhydrate  G7H15Az02.HCl  cristallise  dans  le  vide  en 
longs  prismes  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  perdant  HG1 
à  100°.  Le  chloroplatinate  est  soluble. 

Acide  oxyœnanthylique  G7H1403.  —  Il  ne  se  forme  qu'en  petite 
quantité  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  amidœnan- 
thylique.  Le  meilleur  procédé  pour  l'obtenir  consiste  à  chauffer 
à  140°  la  solution  aqueuse  du  bromœnanthylate  potassique.  L'é- 
ther  l'enlève  à  sa  solution  et  l'abandonne  par  évaporation  sous  la 
forme  d'une  huile  cristallisable. 

L'acide  oxyœnanthylique  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  qui  l'abandonnent  par  l'évaporation  lente  en  longs  pris- 
mes. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, d'où  il  se  dépose  à  l'état  oléagineux.  Il  fond  à  59-60°  et  se 
concrète  à  55-56°  ;  il  est  sublimable  en  partie. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  les  sels  de  cuivre 
et  d'argent  sont  cristallins. 

Les  agents  oxydants  (Cr207K2  +  SOH2)  tranforment  l'acide 
oxyœnanthylique  en  une  masse  cristalline  fusible  à  130°,  ce  qui 
la  caractérise  comme  acide  pimélique.  Il  faut  en  conclure  que 
dans  les  dérivés  ci-dessus,  les  substitutions  de  Br,  AzH2,  OH 
portent  sur  le  groupe  méthylique  extrême ,  de  sorte  que  ces 
dérivés  renferment,  par  exemple  : 

CH2(OH)-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-COOH. 

L'oxyœnanthylate  de  méthyle,  obtenu  par  l'action  du  sel  d'ar- 
gent sur  l'iodure  de  méthyle,  est  un  liquide  bouillant  à  160-165°, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau,  qui  le 
décompose  peu  à  peu. 

L }  oxyœnanthylandde  C6H12.OH.GOAzH2,  préparé  par  l'action  de 
AzH3  sur  l'éther  méthylique,  cristallise  en  tables  hexagonales 
fusibles  à  147°.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante que  son  isomère  l'acide  amidœnanthylique.  Elle  ne  se  com- 
bine pas  à  l'acide  chlorhydrique  ;  les  alcalis  la  dédoublent  en 
ammoniaque  et  acide  oxyœnanthylique. 

Dérivés  nltrés  de  la  tribromobenzine; 
par  M.  C.  LORING  JACKSON  (1). 

Nitrotribromobenzine.  —  La  tribromobenzine,  fusible  à  118°,5 
et  obtenue  à  l'aide  de  la  tribromaniline,  traitée  à  l'ébullition  par 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1172. 
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l'acide  azotique  fumant,  donne  un  dérivé  nitré  précipitable  par 
l'eau  et  cristallisable  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  en  lames  rhom- 
biques  maclées,  dures  et  jaunâtres,  fusibles  à  124°,5.  C'est  le 
dérivé  mononitré  C6H2(Az02)Bra  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  un  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  très -soluble  dans 
Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone. 

Dinitrotribromobenzine  C6H(Az02)aBrs. —  Elle  se  forme  par 
une  digestion  prolongée  de  la  tribromobenzine  avec  un  mélange 
d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  azotique  fumant.  Elle  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches  et  brillantes, 
fondant  à  187°,  très-solubles  dans  Téther,  la  benzine  et  le 
sulfure  de  carbone,  moins  solubles  que  le  dérivé  mononitré  dans 
l'acide  acétique. 

M.  A.  Mayer  a  décrit  une  mononitrotribromobenzine  fusible  à 
97°  et  une  dinitrotribromobenzine  fusible  à  125°  {Voir  t.  VI,  p.  54). 

Sur  la  phénylène-urée;  par  M.  R.  B.  WARDER  (1). 

La  phénylène-urée  q6jj4  hôJAz*  se  produit  facilement  par  la 

digestion  du  chlorhydrate  de  phénylène-diamine  (dérivée  de  la 
dinitrobenzine),  avec  le  cyanate  de  potassium.  Il  se  produit  une 
combinaison  peu  soluble  dans  l'eau,  et  qui  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  ou  dans  les  acides  étendus  bouillants.  Les  cristaux 
sont  rougeâtres,  très-peu  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  300° 
et  donnant  par  sublimation  des  aiguilles  étoilées  incolores. 

Nouveaux  dérivés  bromes  de  la  benzine  % 
par  M.  P.  TOWNSEND  AUSTBN  (2). 

La  dibromobenzine  de  M.  Ries,  traitée  par  l'acide  nitrosulfu- 
rique  bouillant,  fournit,  lorsqu'on  verse  le  tout  dans  l'eau,  une 
huile  jaunâtre  qui  se  concrète  rapidement.  Par  plusieurs  cristal- 
lisations dans  l'acide  acétique  bouillant,  on  obtient  des  aiguilles 
brillantes  qui  constituent  la  dinitrobromobenzine,  fusible  à 
158°.  L'ammoniaque  n'attaque  que  difficilement  ce  dérivé  ;  après 
6  heures  de  chauffe  à  100°  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  en  tubes 
scellés;  la  solution,  d'un  rouge  foncé,  renferme  des  cristaux 
rouges  qui  furent  traités  par  le  nitrite  d'amyle.  On  obtînt  ainsi  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,i.  vm,p.  1180 
(%)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1182. 
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bromodinilrobenzine,  fusible  à  87°.  L'ammoniaque  est  sans  action 
sur  cette  dernière. 

L'eau-mère  acétique  de  la  dinitrobromobenzine  fusible  à  158* 
en  contient  une  seconde,  fusible  à  120°,  et  qui  se  dépose  en  petits 
cristaux  blancs  et  brillants.  Cette  seconde  modification  n'est  atta- 
quée qu'à  100°  par  l'ammoniaque  alcoolique  en  donnant  une  bro- 
modinitraniline  fusible  entre  165  et  170°. 

Enfin,  les  dernières  eaux-mères  acétiques  renferment  un  troi- 
sième composé ,  se  séparant  à  l'état  oléagineux  et  qui  n'a  pu 
être  purifié.  Il  fournit  de  la  bromodinitraniline  fusible  à  165°  par 
l'action  de  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  traite  la  dinitrobromobenzine  à  100°  par  une  solution 
de  sulfocyanate  de  potassium  dans  l'alcool  faible,  on  obtient  des 
cristaux  d'un  jaune  d'ambre.  A  160°,  il  se  forme  un  autre  corps 

cristallin  ayant  pour  composition  Q6jj8>^zQav2>  S.  Dans  ce  der- 
nier cas,  il  se  manifeste  une  forte  pression  dans  les  tubes. 

Action  de  l'ammoniaque  et  de  l'aniline  sur  l'aeide  ntonoehlor- 

acétique  et  sur  quelques-uns  de  ses  dérivés; 

par  M.  PanI  J.  HEYER  (1). 

L'auteur  décrit  d'abord  le  monochloracétate  de  métbyle,  obtenu 
par  l'action  de  l'alcool  méthylique  absolu  sur  le  chlorure  d'acétyle 
monochloré  (c'est  un  liquide  mobile  plus  dense  que  l'eau,  bouillant 
à  129°);  la  monocbloracétamide  déjà  décrite  par  M.  Willm  et  par 
MM.  Menschutkine  et  Jermolajew;  la  monocbloracétanilide  et  la 
monochloracétoluide  qui  ont  été  déjà  préparées  par  M.  Tommasi 
(t.  XIX,  p.  400).  Il  indique  pour  la  première  le  point  de  fusion  : 
134°;  M.  Tommasi  a  indiqué  97°;  la  seconde  fond  à  161°,5  (162°, 
d'après  M.  Tommasi). 

Action  de  AzH3  sur  la  monochloracétanilide.  —  Lorsqu'on  fait 
digérer  pendant  plusieurs  heures  la  chloracétanilide  avec  de  l'am- 
moniaque alcoolique,  au  bain-marie,-puis  qu'on  évapore  jusqu'à 
disparition  de  l'odeur  d'ammoniaque,  on  obtient  par  l'addition 
d'eau  un  précipité  cristallin  que  l'eau  bouillante  dissout  presque 
totalement.  Par  le  refroidissement  de  la  solution  aqueuse  bouil- 
lante, il  se  dépose  de  longues  aiguilles  fusibles  à  140°,5,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  C'est  la  diglycolamidodianilide 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1152. 
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AzH<qjj2"çq^zH>q6jj  J .  La  soude  la  décompose  en  mettant  de 

l'aniline  en  liberté.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  brillantes.  La  combinaison  est  en  belles  aiguilles  blan- 
ches fusibles  à  172°. 
Action  de  AzH3  sur  la  chloraeétoluide.  —  Cette  action  fournit 

de  même  la  diglycolamidoditoluide  A3H<cH*-C0HAzh}g7H7) 

qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  étoilées  fusibles 
à  149°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

MM.  Michaelson  et  Lippmann  ont  obtenu  le  phénylglycocolle 
par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  bromacétique.  L'auteur  Ta 
préparé  de  même,  et  confirme  les  indications  antérieures,  sauf 
pour  le  point  de  fusion  qu'il  a  trouvé  situé  à  126-127°  et  non 
à  110°.  L'aniline  en  excès  transforme  le  phénylglycocolle  en 
anilide  (anilidacétanilide  de  MM.  Wischin  et  Wilm,  ou  diphényl- 
oxéthylénurée)  qui  fond  à  110-111°. 

Phénylglycocollate  déthyle  CH*AzH(C6H*)-COOCnP.  --  Lors- 
qu'on  chauffe  1  molécule  de  chloracétate  d'éthyle  avec  2  molé- 
cules d'aniline  et  qu'on  cesse  de  chauffer  quand  on  voit  la  réaction 
s'établir,  on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline 
à  laquelle  l'eau  bouillante  enlève  du  chlorhydrate  d'aniline,  en 
laissant  une  huile  dont  la  solution  alcoolique  donne  avec  l'eau 
froide  un  précipité  formé  de  lamelles  nacrées  blanches,  fusibles 
à  57-580.  C'est  l'éther  cherché. 

L'éther  méthylique,  obtenu  de  même  et  précipité  par  distil- 
lation avec  la  vapeur  d'eau,  est  en  aiguilles  irisées  qui  fondent 
à  48°. 

Phénylglycocollamide.  —  La  monochloracétamide ,  chauffée 
avec  2  molécules  d'aniline ,  fournit  la  phénylglycocollanilide 
fusible  à  110-111°.  Mais  si  l'on  emploie  seulement  1  molécule 
d'aniline  et  qu'on  chauffe  avec  précaution,  en  s'arrêtant  dès 
que^l'amide  est  fondue ,  on  obtient  la  phénylglycocoliamide 
GH2AzH(C6H5)-COAzHa,  ou  monophényloxéthylênurée,  qui  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  microscopiques,  très- 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  phénylglycocolle- toluide  ou  crésyle-phényloxéthylénurée 
CH*AzH(G6H*)— COAzH(C7H7)  s'obtient  par  l'action  de  2  molé- 
cules d'aniline  sur  1  molécule  de  chloraeétoluide.  On  chauffe  jus- 
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qu'à  dissolution  de  cette  dernière  ;  on  traite  le  produit  par  HG1 
pour  enlever  l'excès  d'aniline,  on  reprend  par  l'alcool  et  on  préci- 
pite la  solution  alcoolique  par  l'eau  ;  enfin  on  fait  cristalliser  le 
précipité  dans  l'alcool  faible.  Aiguilles  blanches  réunies  en  flo- 
cons, fusibles  à  171-172°. 

Sur  le  crésylgjyeocolle  et  ses  dérivés  |  par  H.  Paul  J.  HETEE  (1). 

La  toluidine  solide  n'agit  sur  l'acide  monochloracétique  qu'à 
130°.  Le  produit  de  la  réaction  étant  soluble  dans  l'eau,  pour  sé- 
parer le  chlorhydrate  de  toluidine  formé,  il  faut  aicaliniser  légère- 
ment par  l'ammoniaque  et  agiter  avec  de  l'éther  pour  enlever  la 
toluidine  ;  la  solution  aqueuse  est  ensuite  évaporée  à  sec  et  le  ré- 
sidu redissous  dans  l'eau;  la  solution  est  ensuite  traitée  par 
l'oxyde  d'argent  précipité  pour  décomposer  le  sel  ammoniac,  con- 
centrée, traitée  par  HSS  et  évaporée  à  sec.  Le  résidu  lavé  à 
l'éther  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  llalcool.  Pour  obtenir  le 
produit  cristallisé,  il  faut  évaporer  sa  solution  alcoolique  dans  le 
vide  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux  volumineux  jaune  d'or,  fusibles 
à  145°  et  décomposables  à  170°.  Ce  corps  est  presque  insoluble 
dans  l'éther.  Ses  caractères  montrent  qu'il  constitue  le  crésyle- 
glycocolle. 

Crésylglycocollate  d'éthyle  CH*AzH(C7H7)--COOC2H*.  —  On 
l'obtient  par  l'action  de  2  molécules  de  toluidine  sur  1  molécule 
d'éther  chloracétique,  le  mélange  se  prend  subitement  en  une 
masse  cristalline  quand  on  le  chauffe.  On  dissout  le  produit  dans 
l'alcool  et  on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  ;  il  se  précipite  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  Après  plusieurs  traitements 
semblables,  on  obtient  le  corps  à  l'état  de  pureté,  en  lamelles 
nacrées  blanches,  fusibles  à  48-49°,  très-peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

Crésylglycocollamide  CH2AzH(C7H7)— COAzH*.  —  L'action  de 
2  molécules  de  toluidine  sur  1  molécule  de  chloracétamide  donne 
lieu  à  une  réaction  secondaire  très-énergique.  Il  faut  employer 
une  seule  molécule  de  toluidine  et  ne  chauffer  qu'au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  fondu,  puis  le  sortir  et  le  laisser 
refroidir  en  remuant;  on  chauffe  une  seconde  fois  puis  on  dissout 
la  masse  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant.  Par  le  re- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1158. 
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froidissement  brusque  de  la  solution,  il  se  dépose  des  lamelles 
brillantes,  et  par  le  refroidissement  lent,  des  aiguilles  et  des 
prismes.  On  purifie  ce  produit  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau  bouillante,  après  quoi  il  fond  à  162-168°,  en  brunissant. 
C'est  la  crésylgiycocollamide. 

Crésylglycocollanilide  CH*AzH(C7IF)— COAzH(C<>HS).  Elle  se 
forme  par  l'action  de  2  molécules  de  toluidine  sur  1  molécule  de 
chloracétanilide  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  Pipes  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  82-83°,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide, 
très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Crésylglycocolle-toluide  CHSAzHtCW)— COAzH(C7H*).  — 
Elle  se  forme  par  l'action  de  2  molécules  de  toluidine  sur  1  molé- 
cule de  chloracétamide  ou  par  l'action  de  la  toluidine  en  excès  sur 
le  chlorure  de  chloracétyle  ou  sur  la  chloracétoluide  ;  ou  la  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Mais  le  mieux  est  de 
faire  agir  la  toluidine  (3  molécules)  sur  l'acide  chloracétique  (1  mo- 
lécule). On  chauffe  à  feu  nu  jusqu'à  ce  que  la  réaction  s'établisse, 
puis  on  éloigne  le  feu  pour  la  laisser  s'achever  tranquillement. 
Le  produit  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  le  lave  à  l'eau 
pour  enlever  le  chlorhydrate  d'aniline,  puis  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  d'un  blanc  d'argent, 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  froid,  très- 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther,  fusibles  à  136°  et 
se  décomposant  à  la  longue.  Le  chlorhydrate  de  ce  corps  ne  se 
forme  que  par  l'action  de  HCl  sec  à  100°  et  est  décomposé  par 
l'eau  bouillante. 

Si  l'on  chauffe  la  crésylglycocolle-toluide  à  160°  dans  une  cap- 
sule, il  se  dégage  de  la  toluidine  et  le  résidu  se  prend  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement;  en  tubes  scellés,  ce  dédouble- 
ment a  lieu  à  235°.  Le  produit  formé  est  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique  puis  cristallisé  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  On  obtient 
ainsi  de  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  251°,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  C'est  la  digly- 
cocolle-toluide-ditoluide  ou  tricrésyloxéthylène-biuret. 

a  ^nH7^GH2— GO— AzH(CTrn 
az^u  il  J<GH2_ c0__ AzH^IF) 

La  crésylgiycocollamide  fournit  de  même  des  lamelles  irisées 
ou  des  prismes  courts,  très-peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  et 
qui  constituent  la  diglycocolle-toluide-diamide  ou  crésyloxéthy- 
lène-biuret  : 
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Az<G  H  )<CH2-CO-AzH2 

qui  se  produit  aussi,  avant  la  crésylglycocollamide,  lorsqu'on  , 
fond  au  bain-marie  1  molécule  de  chloracétamide  avec  1  molécule 
de  toluidine. 


Action  des  agents  déshydratants  sur  l'aeétanilide; 
par  H.  C.  LORING  JACKSON  (1). 

M.  Brakebusch  a  annoncé  la  transformation  de  l'acétanilide  en 
toluonitrile  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  L'auteur  a  ré- 
pété cette  expérience.  Il  a  dissous  800  grammes  d'acétanilide  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  a  distillé  cette  solution  dans  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique.  Le  produit  distillé  ne  contenait,  après  9  heures, 
aucune  partie  huileuse  ;  neutralisé  par  la  chaux,  il  fut  agité  avec 
de  l'éther;  la  solution  éthérée  ne  fournit  par  l'évaporation  que 
quelques  gouttes  d'une  huile  Jbrune  ne  présentant  pas  les  carac- 
tères d'un  nitrile.  Le  résidu  était  formé  de  chlorhydrate  d'ani- 
line. 

L'action  de  HC1  sec  sur  l'acétanilide  sèche  ne  donne  égale- 
ment pas  de  nitrile.  Il  en  est  de  même  de  l'action  d'autres  agents 
déshydratants,  chlorure  de  zinc,  chlorure  de  calcium,  anhydride 
phosphorique. 

Sur  les  propriété!  du  paraerésylol  ;  par  M.  Hugo  SCHIFF  (2). 

L'auteur  complète  l'énumération  des  propriétés  des  dérivés 
du  crésylol,  faite  par  MM.  Oppenheim  et  Pfstff  (3),  par  quelques 
observations  faites  sur  un  demi-kilogramme  de  paraerésylol.  Ce 

'vl)  Deutsche  chemische-  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  H70. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1201. 

(3)  Dans  le  mémoire  de  MM.  Oppenheim  et  Pfaff  (Bulletin  de  la  Société 
chimique,  t.  XXV,  p.  131),  on  a  oublié  d'indiquer  la  nature  des  crésylols  et 
de  leurs  dérivés,  auxquels  est  comparé  le  crésylol  dérivé  de  Tacide  uvitique. 
Les  propriétés  de  ce  crésylol  et  de  ses  dérivés  étant  indiquées  à  la  dernière 
colonne,  celles  qui  sont  signalées  dans  les  trois  premières  colonnes  se  rap- 
portent aux  crésylols  ortho  (1.2),  meta  (1.3)  et  para  (1.4). 

Nous  relèverons  en  outre  une  faute  d'impression  qui  se  répète  deux  fois 
à  la  page  131,  ligne  16,  et  dans  le  tableau.  Au  lieu  de  crésotales  de  méthyle 
et  d'éthyle,  il  faut  lire  crésolates  ;  ce  sont  les  éthers  des  crésylols  et  non 
ceux  des  acides  crésotiques.  {Rédaction,) 


316  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

crésylol,  préparé  avec  du  toluène  pur,  se  prenait  à  0°  en  une 
masse  radiée  blanche  qui  ne  se  liquéfiait  que  lentement  à  la  tem- 
pérature de  l'été.  Il  commence  à  bouillir  à  197tt  et  passe  presque 
entièrement  de  198  à  199°;  à  200°  il  ne  restait  que  15  grammes 
dans  la  cornue. 

Sur  l'aldéhyde    sélénobenzoïqne*  par  H.  GRAIWIIXB  COLE  (1). 

On  obtient  l'aldéhyde  séléno-benzoïque  C7H6Se  par  l'ébullition 
prolongée  du  chlorure  de  benzylène  C7H6Cl*  avec  une  solution 
alcoolique  de  séléniure  de  potassium.  La  solution  séparée  du 
chlorure  de  potassium  abandonne  par  le  refroidissement  de 
beaux  cristaux  aiguillés  jaunes,  fusibles  à  70°,  doués  d'une  odeur 
très-désagréable,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  inso- 
lubles dans  l'eau.  L'ammoniaque  sèche  est  sans  action  sur  ce 
corps  en  solution  éthérée  ;  il  en  est  de  même  d'un  mélange  d'acides 
cyanhydrique  et  chlorhydrique  à  1Q0°. 

Sur  le  chlorure  de  benzoyle  solide  ;  par  H.  Ad.  L1EBEN  (2). 

L'auteur  a  remarqué  accidentellement  la  congélation  du  chlo- 
rure de  benzoyle  pendant  les  froids  de  l'hiver  ;  cette  observation 
avait  déjà  été  faite  par  MM.  Sparlich  et  Lippmann  (t.  XV, 
p.  258).  Le  point  de  fusion  du  chlorure  benzoyle  solide  est  situé 
à  — 1°. 


Sur  an  mode  de  formation  synthétique  de  la  vanilline  et  sur 
quelques-uns  de  ses  dérivés  de  réduction.  (Hydrovanllloïne  et 
alcool  Tanillique);  par  M.  F.  TIEMANN  (3). 

Dans  un  précédent  travail  (t.  XXIV,  p.  566)  l'auteur  a  fait  con- 
naître l'acide  vanillique  qui  se  produit  par  l'oxydation  de  la  coni- 
férine  ;  mais  il  n'avait  pu  constater  sa  formation  directe  par  la 
vanilline.  De  nouvelles  expériences  entreprises  en  s'appuyant 
sur  le  procédé  de  séparation  de  la  vanilline  indiqué  par  l'auteur 
(page  259)  ont  cependant  mis  ce  fait  hors  de  doute.  La  manière  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1165. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  43. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1123. 
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plus  simple  de  transformer  la  vanilline  en  acide  vanillique  est  de 
la  laisser  exposée  à  l'air  à  l'état  humide.  De  toute  façon  la  quan- 
tité d'acide  vanillique  formée  est  toujours  très-faible.  L'acide  va- 
nillique ainsi  produit  a  été  identifié  par  l'analyse  et  par  son  dé- 
doublement en  chlorure  de  méthyle  et  acide  protocatéchique  sous 
l'influence  de  HC1.  Traité  par  l'iodure  de  méthyle  et  la  potasse,  il 
donne  l'acide  diméthylprotocatéchique. 

La  distillation  sèche  du  vanillate  de  calcium  avec  un  excès  de 
chaux  fournit  le  guajacol  pur,  bouillant  à  200°.  Lorsqu'on  disfille 
par  portion  de  2  à  3  grammes  un  mélange  de  vanillate  et  de  formiate 
de  calcium,  on  obtient  un  produit  liquide  qui,  traité  par  l'éther  et 
par  le  bisulfite  de  sodium,  cède  à  celui-ci  de  la  vanilline,  c'est-à- 
dire  l'aldéhyde  vanillique  ;  il  reste  du  guajacol. 

Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  vanilline.  —  L'hydrogène 
naissant  réduit  les  aldéhydes  aromatiques  en  alcools  correspon- 
dants (c'est  ainsi  que  l'aldéhyde  salicylique  fournit  la  saligénine) 
ou  des  produits  intermédiaires  tels  que  l'hydrobenzoïne. 

La  vanilline  traitée  en  présence  d'alcool  faible  par  l'amalgame 
de  sodium  se  dissout  et  Ton  obtient  une  solution  d'abord  rouge, 
qui  devient  jaune  clair  après  quelques  jours.  Si  alors  on  neutra- 
lise par  l'acide  sulfurique  étendu,  la  liqueur  se  colore,  avant  la 
neutralisation  complète,  en  rouge  pâle  et  laisse  déposer  abondam- 
ment des  cristaux  blancs.  Après  6  à  8  heures,  on  recueille  les 
cristaux  et  on  les  lave  à  l'eau.  Ce  produit  est  insoluble  dans 
l'éther,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool 
bouillant.  Ce  dernier  l'abandonne  en  prismes  épais  quoique 
petits.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  faibles,  moins  bien  dans 
l'ammoniaque.  Il  fond  à  222-225°  en  brunissant.  Sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  C16H1806,  qui  dérive  de  2  molécules 
de  vanilline  par  fixation  de  H*.  C'est  pourquoi  l'auteur  le  nomme 
hydrovanilloïne. 

L'hydrovanilloïne  se  colore  en  vert  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  se  dissout  ensuite  avec  une  couleur  violette. 

* 

Alcool  vanillique.  —  La  solution  neutre,  séparée  de  l'hydro- 
vanilloïne,  renferme  un  autre  produit  qu'on  peut  lui  enlever  par 
l'éther;  la  solution  éthérée  laisse  par  la  distillation  une  huile 
jaune  qui,  purifiée  par  plusieurs  dissolutions  dans  l'eau  suivies 
d'un  traitement  par  l'éther,  se  prend  à  la  longue  en  une  masse 
cristalline. 
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La  solution  aqueuse  de  ce  corps  se  comporte  comme  la  saligé- 
nine,  c'est-à-dire  qu'elle  donne  par  le&acides  minéraux  une  résine 
blanche  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  peu  solublé  dans 
Féther. 

Le  mode  de  formation  et  le  caractère  chimique  de  ce  composé 
montrent  qu'il  constitue  l'alcool  correspondant  à  la  vanilline.  Sa 
purification  n'a  pu  être  assez  complète  pour  permettre  une  ana- 
lyse élémentaire. 

La  solution  aqueuse  privée  d'alcool  vanillique  retient  encore 
de  l'hydrovanilloïne  et  un  autre  composé,  sans  doute  isomérique, 
plus  soluble  dans  l'alcool. 

Tous  ces  dérivés  de  réduction  régénèrent  facilement  la  vanil- 
line par  oxydation. 

Sur  1* alcool  conlférylique  produit  par  le  dédoublement  de  laco- 
nlférlne  sons  l'influence  de  l'émulsine,  et  sur  l'éthyl-  et  la 
méthylvantlline  ;  par  H.  F.  TIEMANN  (1). 

Le  produit  de  dédoublement  de  la  coniférine  sous  l'influence 

de  l'émulsine  (t.  XXII,  p.  385)  a  pour  composition  C10H«*O3,  et 

son  dédoublement  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  montre 

qu'il  renferme  un  groupe  oxéthyle.  Sa  constitution  peut  se  tra- 

(OCH* 
duire  par  la  formule  G6H3  <OG2Hs,  qui  est  celle  de  la  vanilline 

(GOH 

éthylée  ou  aldéhyde  éthylméthylprotocatéchique.  Pour  vérifier 
cette  constitution,  l'auteur  a  eu  recours  à  la  synthèse.    ' 

Ethylvanilline.  La  combinaison  potassique  de  la  vanilline,  ob- 
tenue par  évaporation  au  bain-marie  d'une  solution  alcoolique  de 
vanilline  et  de  potasse,  à  molécules  égales,  a  été  dissoute  dans  l'al- 
cool absolu  et  portée  à  l'ébullition  avec  de  l'iodure  d'éthyle.  Après 
3  à  4  heures  d'ébullition,  la  réaction  est  complète  ;  on  distille 
l'excès  d'iodure  d'éthyle  et  la  majeure  partie  de  l'alcool,  puis  l'on 
étend  le  résidu  d'eau  et  l'on  agite  le  tout  avec  de  l'éther.  La  solu- 
tion éthérée,  décolorée  par  le  noir  animal,  abandonne  par  i'éva- 
poration  lente  de  grands  cristaux  prismatiques  ou  tabulaires  inco- 
lores. Un  traitement  à  l'eau  bouillante,  qui  provoque  leur  fusion, 
les  prive  aisément  de  vanilline  non  transformée.  Ce  produit,  fort 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fond 

(1)  Deutsche  chemische  Gosellschaft,  t.  vin,  p.  1127. 
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à  64-65°  et  se  concrète  à  62-61°;  il  estsublimable.  Sa  composition 
est  bien  celle  de  l'éthylvanilline. 

Acide  éthylvanillique.  —  Il  se  forme  par  l'oxydation  de  l'éthylva- 
nilline.  Il  fond  à  198-194°  et  s'est  montré  en  tous  points  identique 
avec  l'acide  éthylméthylprotocatéchique  de  HM.  Graebe  et  Bor- 
gemann. 

Alcool  coniférylique.  —  L'éthylvanilline  synthétique  est  diffé- 
rente du  produit  de  dédoublement  de  la  coniférine.  Ce  produit  fond 
effet  10°  plus  haut  et  donne  sous  l'influence  des  acides  minéraux 
un  dérivé  résineux  se  ramollissant  vers  150°,  tandis  que  l'éthyl- 
vanilline ne  donne  rien  de  semblable.  Enfin,  il  ne  donne  pas  d'a- 
cide éthylvanillique  par  oxydation. 

Le  produit  de  dédoublement  de  la  coniférine  est  donc  isomère 
et  non  identique  avec  l'éthylvanilline.  La  propriété  qu'il  présente 
de  pouvoir  former  des  sels  et  plusieurs  autres  réactions  lui  assi- 
gnent le  caractère  d'un  phénol.  Sa  formule  doit  donc  présenter 
un  hydroxyle  phénolique.  Les  trois  formules  suivantes  seraient 
donc  possibles  : 

(OCIP  (OCH3  (OCH* 

I.  C*H3  OH  II.  C6H3ÎOH  m.  CWÎOH 

(CO-C2H5  (C2H*-COH  (CHrCH  -  CITOH 

La  formule  I  est  celle  d'une  acétone  complexe  ;  elle  ne  permet 
pas  d'expliquer  la  formation  constante  de  vanilline  par  oxydation. 
La  formule  II  n'est  pas  admissible,  le  produit  en  question  ne 
présentant  aucun  caractère  aldéhydique.  Il  possède  au  contraire 
les  caractères  d'un  alcool  et  d'un  phénol,  ce  dont  rend  parfaite- 
ment compte  la  3e  formule,  qui  est  celle  d'un  alcool  phénylallyli- 
que  (cinnamique)  oxyméthylé  et  hydroxyle.  L'action  de  la  potasse 
fondue  justifie  cette  manière  de  voir,  car  l'on  obtient  ainsi  de  l'a- 
cide acétique  et  de  l'acide  protocatéchique,  de  même  que  l'acide 
cinnamique  fournit  de  l'acide  acétique,  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide 
benzoïque. 

L'alcool  coniférylique,  c'est  le  nom  que  donne  l'auteur  au  com- 
posé en  question,  présente  des  relations  intimes  avec  l'eugénol, 
autre  dérivé  protocatéchique,  auquel  Erlenmeyer  a  assigné  la 

(OCH» 
formule  de  structure  C6H3  JOH  • 

/C3H* 

L'auteur  a  eu  la  pensée  de  remplacer  dans  l'alcool  coniféry- 
lique le  groupe  OH  uni  à  C3H4  par  de  l'hydrogène^  A  cet  effet  il 
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Ta  chauffé  avec  de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium  ;  après  peu 
de  temps  il  se  développa  une  odeur  manifeste  d'essence  de  giro- 
fle, qui  augmenta  par  l'addition  d'un  acide  à  là  liqueur  alôaltae. 
L'auteur  n'a  pas  encore  pu  isoler  d'eùgénôl du  produit  delà  réac- 
tion; l'expérience  est  suffisante  néanmoins  pour  établir  le  lien 
entre  les  deux  corps. 

Méthylvanilline  ou  aldéhyde  diméthylprotocatéchique.  On  pré- 
pare la  méthylvanilline  G6HS  j  qqh  '  comme  l'éthylvanilline,  en 

remplaçant  i'iodure  d'éthyle  par  l'iodure  de  méthyle.  Elle  cons- 
titue une  huile  épaisse,  dense,  d'un  jaune  clair,  bouillant  à  285° 
(non  corrigé)  et  cristallisant  en  aiguilles  dans  un  mélange  réfri- 
gérant ;  ces  aiguilles  fondent  à  15-20°. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Une  solution  de  bisulfite  de  sodium  l'enlève  facile- 
ment à  sa  solution  éthérée.  Les  agents  oxydants  la  convertissent 
en  acide  diméthylprotocatéchique  (diméthoxybenzoïque)  fusible 
à  174°. 

La  méthylvanilline  et  l'éthylvanilline  p  ossèdent  l'odeur  de  la 
vanille. 


Recherches  sur  lés  principes  du  goudron  de  hêtre  ; 
par  MM.  F.  TIEMANN  et  BennoMENDELSOHN(l). 

9 

Les  portions  de  ce  goudron  bouillant  jusqu'à  230°  ont  été  étu- 
diées en  dernier  lieu  par  M.  S.Marasse  qui  y  a  trouvé  du  phénol 
au-dessous  de  199° ,  du  gaïacol  (méthylpyrocatéchine)  et  du  para- 
crésylol  à  200-203°,  du  créoôol  et  du  phiorol. 

On  n'a  aucune  donnée  précise  sur  la  position  des  groupes  sub- 
stitués dans  le  créosol,  qu'on  a  regardé  comme  de  l'homogaïacol 
avant  qu'on  n'eût  reconnu  la  nature  de  ce  dernier. 

Quant  au  phiorol,  il  est  sans  doute  identique  à  celui  dérivé  de 
l'acide  phlorétique  ;  et  celui-ci  ayant  pu  être  transformé  en  acide 
anisique  par  méthylation  et  oxydation  (Kœrner  et  Corbetta),  le 
phiorol  correspondant  doit'  être  du  para-éthylphénol. 

Indépendamment  de  ces  combinaisons  phénoliques,  les  portions 
du  goudron  passant  jusqu'à  230°  renferment  des  huiles  insolu- 
bles dans  les  alcalis  étendus  et  qu'on  n'a  pas  encore  étudiées. 

{t)  Deutsche  chemische  Qe$eU$ohaUt  t.Yiu,  p.  1186. 
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Ces  portions  forent  dissoutes  dans  l'éther  et  agitées  à  plusieurs 
reprises  avec  une  lessive  de  potasse  moyennement  concentrée  ; 
on  sépara  ainsi  l'huile  indifférente,  qui  resta  dissoute  dans  l'éther; 
la  partie  phénolique  fut  remise  en  liberté  de  la  solution  potas- 
sique et  enlevée  par  l'éther,  puis  soumise  à  la  distillation  frac- 
tionnée et  partagée  en  deux  portions;  la  première,  de  195  à  212°, 
renfermait  le  gaîacol  et  le  crésylol;  la  seconde  le  créosol  et  le 
phlorol,  passant  à  217-226*. 

On  obtient  la  combinaison  potassique  du  créosol  exempte  de 
phlorol  en  évaporant  au  bain-marie  la  solution  alcoolique  de  la 
portion  passant  de  217  à  226°y  additionnée  d'un  léger  excès  de 
potasse  et  exprimant  la  bouillie  cristalline  qui  reste. 

Le  créosol  ainsi  isolé  fut  transformé  en  dérivé  méthylique  par 
l'action  del'iodure  de  méthyle  en  présence  d'alcool  méthylique. 
Le  méthylcréosol  ne  présente  pas  de  réaction  colorée  avec  le 
chlorure  ferrique.  Cest  un  liquide  dense  et  limpide,  bouillant 
à  214-218%  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis  étendus,  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'oxydation  du  méthylcréosol  par  le  permanganate  le  trans- 
forme en  acide  diméthylprotocatéchique  ou  diméthoxybenzoïqae 
C9H10O*  déjà  connu,  qui  se  présente  en  longs  prismes  peu  solu- 
bles  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  fond  à  174°.  La  potasse 
fondue  le  transforme  en  acide  protocatéchique. 

Le  créosol  peut  en  conséquence  être  envisagé  comme  un  dérivé 
protocatéchique, 'savoir  la  méthylpyrocatéchine  méthylée. 

Quant  à  l'huile  indifférente  qui  accompagne  les  phénols  dans  le 
goudron  de  hêtre,  elle  est  précisément  formée  de  méthylcréosol, 
ainsi  que  le  montrent  ses  caractères  et  sa  transformation  en 
acide  diméthylprotocatéchique. 

L'auteur  estime  que  le  gaîacol,  le  créosol  et  le  méthylcréosol 
existent  en  partie  tout  formés  dans  le  bois  ;  la  coniférine  n'en  est 
peut-être  qu'un  produit  de  transformation. 

Sa*  qaélqnes  dérivé*  acétiques  ée  la  eaaiférlae  et  ée  la  vaall- 
lime;  par  MM.  F.  TKMANM  et  NAGAJOSI  If  AGAI  (1). 

La  coniférine  est  un  glucoside  qui  dérive  de  l'alceol  coniféry- 
lique,  et  comme  ce  dernier  a  pour  formule: 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1140» 
xouv.  sér.,  t.  xxiv,  1876.  —  soc.  CHni.  "il 
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(0CH3 
CWÎOH 

(cnnoH 

on  peut  envisager  la  coniférine  comme  renfermant  : 

COH^GHOH)*.GH2  \Q 

G6H3^0GH3 

.  T?H*OH 

S'il  en  est  ainsi,,  elle  doit  donner  un  dérivé  té  tracé  ty  lé. 

De  la  coniférine  sèche  (3  parties)  fut  maintenue  au  bain -marie 
pendant  5  à  6  heures  avec  de  l'anhydride  acétique  (7  parties). 
Le  liquide,  épais  après  refroidissement,  fut  traité  par  l'eau  qui 
en  sépara  une  résine  molle;  celle-ci,,  traitée  par  l'eau  chaude  pour 
lui  enlever  l'acide  acétique  en  excès,  se  prit  par  le  froid  en  une 
masse  cassante,  transparente,  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'éther.  Par  l'addition  d'eau  à  la  solution  alcoolique,  cette  sub- 
stance se  précipite  sous  forme  cristalline.  La  matière  cristalline 
se  ramollit  à  90°  et  fond  à  125-126°.  L'analyse  montre  qu'elle 
Constitue  le  tétracétoconiférine  C*«H*8(C*HsO)*08. 

Acide  glucovanillique  tétracétylé*  L'acide  glucovanillique, 
(t.  XXIV,  p.  568)  qui  possède  une  constitution  analogue  à  celle 
de  la  coniférine  (avec  COOH  à  la  place  de  CPH'OH)  donne  de 
même  un  dérivé  tétracétyïé.  Ce  dérivé  cristallisé  dans  l'alcool 
faible  en  aiguilles  déliées,  fusibles  à  181-182°,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther,  très-solubles 

dans  l'alcool  bouillant. 

(OCH* 
Acide  acétovmillique.  C6H310C*HsO.  —  Il   s'obtient  comme 

(COOH 
les  combinaisons  précédentes  et  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 

fines  aiguilles  incolores,  fusibles  a  142°.        .  ..,/ » 

.  Acétate  dacétovanilline.  —  La  vanilline  se  dissout  facilement 
dans  l'anhydride  acétique;  après  5  à  6  heures  de  digestion,  l'eau 
précipite  de  la  solution  une  huile  rougeâtre.  Celle-ci,  dissoute 
dans  l'éther  et  agitée  avec  du  bisulfite  de  sodium,  cède  à  ce 
réactif  la  vanilline  libre,  ainsi  que  l'acéto vanilline;  l'éther  retient 
une  combinaison  que  l'évaporation  laisse  sous  forme  de  tables 
hexagonales.  Cette  substance,  qui  fond  à  88-89°,  ne  possède 
plus  l'odeur  de  la  vanille  et  sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule  C14H1607  qui  représente  une  combinaison  d'acétova- 
nilline  et  d'anhydride  acétique  : 
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(OCH3 
CttPlO.CWO 
(CH(OC?H30)2 

Dans  certaines  circonstances,  encore  mal  définies,  cette  com- 
binaison fournit  un  composé  qui  paraît  analogue  a  la  coumarine, 
et  les  auteurs  espèrent  par  cette  voie  arriver  à  un  acide  cinna- 
mique  hydroxylé  et  méthoxylé  qui  serait  sans  doute  l'acide  cor- 
respondant à  l'alcool  CQniférylique. . 


(i). 


L'auteur  a  appliqué  â  l'aldéhyde  cinnamique  (ou  phény lally lique) 
la  réaction  qui  transforme  l'aldéhyde  benzoïque  en  acide  phényl- 
glycolique  ou  formobenzoylique.  L'aldéhyde  cinnamique  préparée 
par  l'essence  de  cannelle,  d'après  le  procédé  de  Bertagnini,  fut 
portée  i  Fébullition  avec  100  à  150  p.  d'eau,  5  à  6  p.  d'acide 
cyanhydrique  à  12  •/•  et  ^  a  8  p.  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Après  60  heures  d'ébullition,  la  liqueur  filtrée  fut  éva- 
porée à  sec  Le  résidu,  lavé  avec  un  peu  d'eau  froide,  fournit 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  un  acide  en  cristaux 
jaunâtres,  qui  diffère  de  l'acide  cinnamique  par  la  solubilité  dé 
son  sel  de  plomb  dans  l'eau  bouillante,  différence  qui  en  permet 
la  séparation. 

L'analyse  de  cet  acide  montre  qu'il  constitue  l'acide  cherché, 
c'est-à-dire  l'acide  phényloxycrotonique,  formé  d'après  l'équation  : 

CPH*-CH=CH-CHO+  HCAx  +2EPCH-HC1 
AMéky*  tiMmtoe.  =  C«H*-CH=CH-CHOH-COOH-hAiH*Cl 

Kdée  fhéajlaxycrotMi^ie. 

L'acide  phényloxycrotonique  forme  des  aiguilles  transparentes 
incolores,  fusibles  i  115%  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très- 
sotnbles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  C'est  un  acide  diatomique 
et  monobasique.  Ses  sels  alcalins  sont  déliquescents.  Le  sel 
d'argent  est  un  précipité  noircissant  rapidement.  Le  sel  de 
baryum  cristallise  bien.  Le  sel  de  plomb  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  groupées  en  petites  sphères  et  renfer- 
mant (CfnPO^»Pb+2H*0.  Le  sel  sec  fond  à  100°. 
•  Gomme  l'acide  cinnamique,  l'acide  phényloxycrotonique  peut 

(1)  Deutsche  chemisette  Gesellachtft,  t.  yiîî,  p.  1144. 
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fixer  2  at.  de  brome,  mais  l'action  de  ce  corps  esUrès-énergique, 
de  sorte  qu'il  se  forme  presque  en  même  temps  des  dérivés  de 
substitution. 


Sur  quelques  dérivés  de  l'aldéhyde  cuminique  ;  . 
par  M.  Alfred  RAAB  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'homologue  de  l'acide  phénylglycolique  ou 
formobenzoylique  correspondant  à  l'aldéhyde  cuminique  (pour 
laquelle  il  a  trouvé  le  point  d'ébuïlition  230°).  Le  seul  procédé 
qui  lui  ait  réussi  consiste  à  chauffer  durant  15  heures  à  120-130° 
l'aldéhyde  cuminique,  dissoute  dans  l'alcool  faible,  avec  de  l'acide 
cyanhydrique  et  de  l'acide  chlorhydrique.  On  étend  d'eau  le  pro- 
duit delà  réaction,  on  concentre  la  solution,  on  filtre  pour  séparer 
les  produits  résineux,  puis  l'on  évapore  à  sec;  on  reprend  le 
résidu  par  l'éther,  on  évapore  l'éther  et  on  reprend  le  nouveau 
résidu  par  l'ammoniaque  ;  enfin  on  transforme  le  sel  ammoniacal 
en  un  sel  de  plomb  qu'on  lave  à  l'alcool  éthéréet  qu'on  décompose 
par  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  produit  cristallise  dans  l'eau  en 

petites  aiguilles  blanches  et  sa  composition  est  bien  celle  de 

G3H? 
V acide  phénylpropylgfycolique  C6H4<qjjqjj_qqqjj    Le  rende- 
ment est  très-faible. 

Le  sel  de  baryum  (C41H1303)2Ba+4H20  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  petites  tables  rhombiques  qui  perdent  leur  eau 
à  120°.  . 

Le  sel  d'argent  C^H^C^Ag,  obtenu  par  double  décomposition 
entre  le  sel  de  baryum  et  le  nitrate  d'argent,  cristallise  en  aiguilles 
étoilées.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin  presque  in- 
soluble dans  l'eau. 

Cuminyle-diacétimide  C»H».GH<^{{ ^So.  "  Elle  se  for^e 
par  l'action  de  l'acétamide  (2  moléc.)  sur  l'aldéhyde  cuminique 
(1  moléc.)  à  170-180°  ;  on  reprend  par  l'eau  bouillante  le  produit 
de  la  réaction,  et  par  le  refroidissement,  le  produit  cherché 
cristallise  en  petites  aiguilles  soyeuses.  Ce  corps  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans 
l'alcool  ;  il  fond  à  212°. 

Cuminyle-dibenzimide.  —  On prépare  ce  corps  comme  le  pré- 

(1)  Deutsche  chemisçhe  Uesellschaft,  t.  vin,  p.  1148. 
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cèdent,  avec  cette  différence  qu'on  traite  le  produit  brut  de  la  réac- 
tion par  l'alcool  bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  soyeuses  blanches  solubles  dans  l'éther,  insolubles 
dans  l'eau,  fusibles  à  224°. 

Dérivés  cumênyliques  ou  cymyliques.  —  Pour  préparer  la  cymyl- 
amine G10H13AzH2,  l'auteur  a  traité  le  chlorure  de  cymyle  par  le 
cyanate  d'argent.  Il  distille  un  liquide  limpide  qui  est  dû  cyanate 
de  cymyle  et  qui  s'épaissit  rapidement  par  suite  sans  doute-  de  sa 
transformation  en  cyanurate.  Ce  cyanate  n'a  pu  être  obtenu  assez 
pur  pour  l'analyse,  mais  son  existence  est  mise  hors  de  doute  par 

sa  transformation  en  urée  cymylique  CO<jr ZrU  ;    celle-  ci 

prend  naissance' par  l'action  de  l'ammoniaque;  la  masse  cristalline 

produite  étant  dissoute  dans  l'eau  bouillante,  l'urée  cristallise 

par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  fusibles  à  133°,  solubles 

dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

AzH  Gl0Hi3 
La  phénylcymylurée  CO<azh  Q6H5    s'obtient  de  même  par 

l'action  de  l'aniline;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid  et  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  146°. 

La  cymylamine,  que  l'auteur  ne  décrit  pas  '  à  l'état  de  liberté, 
se  forme  par  Faction  de  la  potasse  sur  le  cyanate  de  cymyle  ou 
sur  la  cymylurée;  traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  elle  se  prend 
en  une  bouillie  cristalline  ;  le  produit,  formé  sans  doute  de  cymyl- 
sulfocarbonate  de  cymylamine,  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
en  beaux  cristaux.  Traité  par  le  chlorure  mercurique,  ce  com- 
posé fo  urnit,  pa  la  réaction  de  M.  Hofmann,  l'isosulfocyanate 
de  cymyle,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étudié. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  le  stilbène  ;  par  MU.  C.  LORENZ 

et  M.  BLUMENTHAL  (1)* 

• 

Les  auteurs  ont  cherché  à  élucider  la  constitution  du  composé 
C14H"Az30?  décrit  par.  M.  C.  .Lorçnz  et  résultant  de  l'action  de  , 
l'acide  azotique   sur   une   solution   éthérée    de   stilbène    (voir 
t.  XXIII,  p.  326). 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  à  150°,  ce  produit  se  dédouble 

(1)  Deutsche  chemische  GçseUachâft,  fc.  vin,  p.  1050^  .      .       . 


826  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

en  donnant  de  l'acide  benzoïque,  du  bioxyde  d'azote,  de  la  nitro- 
benzine  et  un  corps  cristallisé  en  aiguilles,  non  azoté,  qui  n'a  pas 
encore  été  analysé.  L'eau  à  170°  agit  de  même* 

L'ébullition  avec  Palcool  ordinaire  et  avec  les  autres  alcools 
transforme  le  composé  en  question  en  un  produit  jaune,  fondant 
de  64  à  67°,  ou  à  une  température  peu  différente,  suivant  l'alcool 
employé. 

Sur  la  réduction  de  quelques  combinaisons  aromatiques  par 
l'aride  iodhydrlque  et  le  phosphore  ;  par  H.  C.  GRAEBE  (1). 

».  - 

M.  Zincke  a  trouvé  que  l'acide  benzoyle-benzoïque  donne,  par 
réduction,  de  l'acide  benzyle-benzoïque.  Cette  réduction  s'effectue 
facilement  à  160-170°  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  (?). 

GO-CO    ' 
Le  diphtalyle  C6H4<qq~qq>C6H4,  soumis  à  la  même  réac- 
tion, donne,  indépendamment  d'une  petite  quantité  d'un  hydro- 
carbure, un  acide  bibasique  Cf6Hu04  qui  est  peut-être  l'acide 
dibenzyldicarboxylique. 

\J  aldéhyde  benzoïque,  qui  par  l'action  de  IH  seul  se  trans- 
forme, d'après  M.  Berthelot,  en  toluène  à  280°,  éprouve  déjà 
cette  réduction  à  130°  en  présence  du  phosphore.  L'alcool  benzy- 
lique  se  comporte  de  même, 

La  benzopinacone  (C6H*)*C(OH)-C(OH)(C6Hs)2  fournit  par  cette 

(OH^ÇH 

(CV)! 

l'alcool,  même  bouillant,  facilement  soluble  à  chaud  dans  l'acide 
acétique,  la  benzine  et  le  toluène.  Il  cristallise  en  prismes  volu- 
mineux, fusibles  à  206°  et  sublimables. 

L'auteur  confirme  enfin  la  transformation,  annoncée  par  lui,  du 
phénanthrène  en  tétrahydrure  C14H1(>H4. 

Cet  hydrocarbure,  qui  est  liquide  a  la  température  ordinaire, 
distille  vers  310'  et  peut  facilement  être  purifié  par  distillation. 
Il  se  solidifie  et  fond  vers  0°.  Densité  à  i0°,2=l,067. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1054. 

(2)  L'emploi,  comme  réducteur,  de  l'acide  iodhydrique  en  présence  du  phos- 
phore a  été  utilisé  pour  la  première  fois  par  MM.  de  Luynes  et  Salet  (voir 
Bulletin,  nouv.  série,  t.  I,  p.  !Q6.) 


réaction  le  tétraphényléthane  I    ,  carbure  peu  soluble  dans 

r      1  '~^Ts)aCH 


CHIMIE  ORGANIQUE.  3*7 

Pnrlflemtiom  4e  la  fcremaeétaallMef  par  H.  O.  GURCKE  (i). 

Là  purification  de  la  bromacétanilide  brute,  telle  qu'on  l'obtient 
par  l'action  de  l'eau  de  brome  sur  l'acétanilide,  s'effectue  facile- 
ment par  des  cristallisations  fractionnées  dans Talcool'chaud  ;  elle 
constitue  les  cristaux  déposés  en  premier  lieu.  La  dibromacéta- 
nilide  reste  dissoute. 

La  bromacétanilide  fond  à  165°  (165°,4  d'après  Koerner). 

Sar  l'isomère  p  4e  la  naphtylamlne  ;  par  m.  C.  LIEBERMANX 

et  Fr.  SCHEID1NG  (2).  ' 

La  bromacétonaphtalide  renferme  le  groupe  amidé  et  le  brome 
dans  les  positions  a  d'un  même  noyau  benzique  ;  la  nitration  de 
ce  produit  qui  s'opère,  selon  toute  probabilité,  dans  le  même  noyau, 
ne  peut  donc  s'exercer  que  sur  une  des  positions  p  (voir  t.  XX, 
p.  563).  Si  donc  on  arrive  à  opérer  dans  la  bromonitracénaph- 
talide  la  substitution  inverse  du  brome  et  du  groupe  acétamide 
par  de  l'hydrogène,  on  doit  arriver  à  une  nitrônaptalinë  p  et  par 
suite  à  une  naphtylamine  p. 

La  bromonitracénaphtalide,  obtenue  par  nitration  de  la  broma- 
cétonaphtalide en  solution  acétique,  à60-70°y  fonda  232*.  Elle  est' 
transformée,  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  160-170°, 
en  bromonitronaphty lamine,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles 
Oranges,  lin  grand  nombre  de  distillations  fractionnées  démontre 
que  cette  dernière  constitue  un  produit  unique.  Pour  la  trans- 
former en  bromonitronaphtaline.  on  la  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
riqùe  concentré  et  on  étend  ensuite  d'eau  jusqu'à  ce  que  la  solution 
soit  devenue  jaune  clair;  on  la  sature  alors  d'acide  azoteux  ;  enfin, 
où  mélange  le  liquide  brun  avec  le  double  de  son  volume  d'alcool. 
Quand  la  réaction,  très-tumultueuse,  est  terminée,  on  chauffe L 
air  bain-marie  ;  la  bromonitronaphtaline  se  dépose  par  le  refroi- 
dissenient  en  petites  aiguilles  rougeâtres,  qui  sont  d'un  blanc  jau- 
nâtre après  purification.  Elle  fond  à  131°  et  se  sublime  facilement. 

La  réduction  de  la  bromonitronaphtaline  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  s'effectue  par  une  ébullition  prolongée  ;  quand  elle 

• 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1014. 
i2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  via,  p.  1106. 
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est  achevée,  on  sursature  par  un  alcali  et  Ton  distille.  L'eau  en- 
traîne une  base  qui  se  présente  en  lamelles  blanches  et  qui  est 
exempte  de  brome.  C'est  la  naphtyhmine  p  G10H9Az. 

La  naphtylamine  p  cristallise  en  lames  nacrées,  fusibles  à  112°, 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué.  L'ammoniaque  pré- 
cipite la  base  de  ses  sels,  dont  les  solutions  aqueuses  sont  douées 
d'une  fluorescence  bleue. 

Le  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles 
allongées  fusibles  à  132°.  

La  p  naphtylamine  ne  possède  pas  l'odeur  caractéristique  de  la 
naphtylamine  ordinaire,  dont  elle  ne  présente  pas  non  plus  les 
réactions.  v     " . 

Aetion  d'an  acide  faible  sur  le  sel  d'un  aelde  plus  fort  ; 
par  MM.  H.  HUEBNER  et  H.  WIESINGER  (1;. 

On  admet  généralement  aujourd'hui  qu'entre  plusieurs  compo- 
sés existant  en  solution  dans  le  même  liquide  et  ne  pouvant 
engendrer  une  combinaison  insoluble,  il  s'établit  un  certain 
partage  ;  les  expériences  de  M.  Malaguti  sur  les  sels  et  un  grand 
nombre  d'études  thermiques,  notamment  les  recherchée  thermo- 
chimiques de  M.  Berthelot  ont  en  effet  démontré  ce  partage.  Les 
auteurs  ont  repris  la  question  en  se  plaçant  au  point  de  vue 
spécial  de  l'action  (f  un  acide  faible  sur  le  sel  d'un  acide 
plus  fort,  et  ils  ont  cherché  à  démontrer  expérimentalement 
ce  partage  en  isolant  les  deux  acides  qu'on  suppose  exister 
ensemble  dans  la  solution. 

Ils  ont  employé  pour  leurs  expériences  l'acide  benzoïque  et 
l'acide  nitrobenzoïque  fusible  à  141°,  ce  dernier  étant  un  acide 
d'une  structure  semblable  à  celle  du  premier,  mais  plus  énergique  ; 
ils  se  sont  attachés  particulièrement  à  purifier,  autant  que  possi- 
ble, les  acides  et  le  nitrobenzoate  barytique  employés,  Un  mé- 
lange de. nitfobenzoate  de  baryum  et  d'une  certaine  quantité 
d'acide  benzoïque  a  été  dissous  dans  l'eau  chauffée  à  8(>  et 
employée  en  quantité  suffisante  pour  que  rien  ne  se  dépose  par 
le  refroidissement  ;  la  solution  refroidie  à  14-17°  a  été  épuisée  a 
4  reprises  par  du  chloroforme  pur  ou  de  la  benzine  cristalliçaMe, 
qui   dissolvent   aisément  et  l'acide  benzoïque  et   l'acide  nitro- 

(1)  Deutsche  chemische  Gçsellschaft,  t.  yiii,  p.  466. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  829 

benzoïque.  Lies  acides  entrés  en  dissolution  ont  été  séparés  en 
mettant  à  profit  la  volatilité  de  l?aoide  benzoïque  avec  les  vapeurs 

aqueuses. 

Les  auteurs  concluent  d'après  quatre  expériences  faites  avec 
des  proportions  différentes  de  nitrobenzoate  barytique  et  d'acide 
benzoïque,  que  l'acide  benzoïque  déplace  partiellement  de  son 
sel  de  baryum  l'acide  nitrobenzoïque  plus  énergique,  et  que.  la 
proportion  d'acide  nitrobenzoïque  mise  en  liberté  augmenté  avec 
la  proportion  d'acide  benzoïque  employée.  Les  auteurs  continuent 
leurs  recherches» 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

L'Industrie  du  nitrate  de  sonde  on  salitre  dans  l'Amérique  du 

Sud;  par  H.  V.  L'OLIVIER  (1). 

Les  couches  de  nitrate  de  soude  ou  caliche  sont  recouvertes  d'une 
aliuvion  très-dure  qu'on  nomme  costra,  beaucoup  moins  riche  en 
nitrate  et  dont  l'épaisseur  est  très-variable  ;  dans  la  province  de 
Tarapaca,  cette  couche  dépasse  souvent  1  mètre  et  môme  lm,50; 
dans  le  bassin  de  Loa,  elle  est  en  moyenne  de  0m,40  et  s'abaisse 
souvent  à  0m05  ;  l'épaisseur  du  caliche  varie  de  0m,30  à  2  mètres. 
Voici  l'analyse  de  quelques  échantillons  du  bassin  de  Loa  :  l'é- 
chantillon III  est  en  réalité  de  la  costra.  11  est  à  remarquer  que 
la  richesse  du  caliche  atteint  souvent  60  à  70  %  <to  nitrate  : 


t 

51,50 

49,05 

18,60 

Sulfate  do  soude. 

8,99 

9,02 

16,64 

Chlorure  de  sodium.,. . . . 

22,08 

28,95 

33,80 

—       de  potassium . . 

8,55 

4,57 

2,44 

—       de  magnésium  • 

0,43 

1,25 

1,62 

Carbonate  de  chaux 

0,12 

0,15 

0,09 

Silice  et  oxyde  do  fer... 

0,90 

2,80 

3,00 

lodure  de  sodium ....... 

traces. 

» 

6,00 

3,18 

20,10 

Le  raffinage  du  caliche,  par  dissolution,  fournit  le  salitre  mar- 
chand, titrant  95  et  96  %  de  nitre  pur.  Aux  anciennes paradas,  on 
a  substitué  de  grands  appareils,  nommés  maquillas,  pouvant  pro- 
duire jusqu'à  100  tonnes  de  salitre  par  24  heures, 

(1)  Gomptes-readust-i.  l*xxi,  p.  780. .  -      ■••.---■ 
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Le  caliche,  additionné  d'eaux  faibles  fournies  par  le  lavage  des 

résidus,  y  est  soumis  à  l'action  de  la  vapeur;  là  solution  cbncten- 

trée  est  alors  envoyée  dans  les  cristallisoirs.  Les  eaux-mères  de 

cette  opération  sont  évaporées,  et  la  massé  saline  qui  reste  est 

traitée  comme  le  caliche,  dans  une  maquina  de  plus  petites  dimens- 
ions. .■-..». 

Dans  la  plupart  des  usines,  les  dernières  eaux-mères,  riches 

n  iodates,  sont  traitées  pour  iode  par  des  procédés  tenus  secrets. 

L'usine  de  Tarapaca  fournit  annuellement  1,000  quintaux  d'iode: 

Le  prix  de  revient  du  salitre  varie  de  90  à  130  francs;  celui  de 
'iode,  de  3  fr.  25  à  4  fr.  50  le  kilogramme. 

En  terminant,  l'auteur  fait  connaître  la  composition  des  eaux 
du  Rio-Loa,  qui  fournit  l'eau  nécessaire  à  l'alimentation  des  ou- 
vriers et  du  bétail  ;  cette  eau  renferme  3gr,901  de  résidu  solide 
(2«r,28  NaCl  ;  0,77  SO*Ca,  etc.,  et  des  traces  de  nitre). 

*      *  - 

Matières  colorantes  bleues  dérivées  des  monamines  tertiaires 
mixtes;  par  MM.  E.  WELLM  et  tin.  GIRARD  (1). 

Ce  brevet  comprend  deux  séries  d'opérations  : 

Dans  la  première,  on  prépare  les  monamines  tertiaires  mixtes 
contenant  à  la  fois  des  radicaux  phénoliques  (phényle*  crésyle, 
naphtyle)  et  un  radical  alcoolique  (méthyle,  bérizyle,  etc.)  ou  .un 
radical  d'acide  (formyle,  acétyle,  etc.). 

Dans  la  seconde,  on  transforme  ces  monamines  en  matières 
colorantes  bleues. 

1°  Préparation  des  monamines  tertiaires  mixtes.  —  On  chauffe 
dans  un  appareil  à  cohober,  muni  d'un  serpentin,  pour  permettre 
aux  vapeurs  condensées  de  refluer  dans  le  générateur,  par 
exemple, 

'  100  kilogr.  diphénylamine. 
v  •    30  kilogr.  acide  formique. 

L'opération  dure  10  heures,  à  une  température  comprise  entre 
120  et  160°.  On  'distille  ensuite  pour  chasser  l'excès  d'acide  for- 
mique, puis  on  rectifie  le  produit  dans  le  vide. 

Une  seule  distillation  suffit  pour  donner  la  formodiphénylamihe 
pure.  ' 

On  obtient  encore  la  même  monamine  mixte  lorsqu'on  chauffe 

*  ** 

(I)  Brevet  n»  109172,  pris  le  13  août  1875,  et  addition,  du  15  novembre  1375. 
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la  diphénylamine  directement  avec  l'acide  oxalique  pendant  10  a 
12  heures  a  160*. 

L*acétodipbénylamîne  se  prépare  de  même  en  chauffant  direc- 
tement la  diphénylamine  avec  l'acide  acétique  cristallisable,  en 
présence  d'un  corps  déshydratant  tel  que  le  chlorure  de  zinc, 
l'acétate  de  potassium  fondu,  etc.  On  peut  aussi  préparer  ce 
corps  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  ou  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  la  diphénylamine,  de  préférence  dissoute  dans  l'acide 
acétique  cristallisable. 

Enfin,  elle  se  produit  aussi  par  l'action  de  l'acide  acétique  sur 
la  formodiphénylamine. 

Ce  dernier  procédé  offre  un  mode  général  de  préparation  des 
aminés  tertiaires  mixtes,  en  partant  de  la  formodiphénylamine  et 
d'un  acide  organique. 

2°  Transformation  des  monamines  tertiaires  en  matières  colo- 
rantes. —  On  chauffe  dans  une  cornue  en  fonte  émaillée,  pen- 
dant 20  à  22  heures,  a  une  température  comprise  entre  110  et 
120*  par  exemple,  pour  la  formodiphénylamine. 

1  p.  formodiphénylamine. 

2  p.  acide  oxalique. 

Si  Ton  opère  avec  l'acétodiphénylamine,  la  température  pourra 
être  poussée  jusqu'à  150  et  même  1809  sans  que  la  matière  colo- 
rante soit  sensiblement  détruite. 

Pour  isoler  le  bleu  produit,  on  coule  la  masse  dans  la  benzine, 
on  décante  et  on  reprend  le  résidu  insoluble  par  l'eau  bouillante, 
afin  d'enlever  l'excès  d'acide  oxalique;  on  sèche  le  résidu  et  on  le 
dissout  dans  l'alcool  fort;  on  ajoute  ensuite  une  petite  quantité  de 
soude  caustique  de  manière  à  mettre  la  base  du  bleu  en  liberté, 
ce  qui  se  reconnaît  facilement,  la  solution  alcaline  étant  rouge 
acajou. 

On  laisse  refroidir,  on  filtre,  puis  on  précipite  la  matière  colo- 
rante bleue  en  traitant  la  solution  par  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique  sec.  Le  chlorhydrate  de  bleu  se  précipite,  entraînant  le 
chlorure  de  sodium  formé  en  même  temps;  on  enlève  ce  dernier 
par  des  lavages  a  l'eau. 

Le  bleu  dans  cet  état  est  pur.  Il  peut  être  facilement  rendu 
soluble  dans  Feau  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  a  40  ou  100°, 
suivant  la  combinaison  sulfoconjuguée  que  Ton  veut  obtenir; 
l'on  emploie  pour  cela  de  1  à  3  parties  d'acide  sulfurique* 

Ce*  menées  matières  colorantes  bleues  peuvent  çqcore  être 
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obtenues  par  l'action  directe  de  l'acide  oxalique  desséché  sur  la 
diphénylamine  en  présence  d'autres  acides  organiques,  tels  que  : 
l'acide  formique,  l'acide  acétique  cristallisable,  l'acide  tartiïque, 
l'acide  citrique,  l'acide  butyrique,  l'acide  valérique,  l'acide  ben- 
zoïque,  enfin  le  phénol,  etc. 

Les  proportions  employées  peuvent  être,  en  général,  parties 
égales  de  chaque  corps,  la  température  variant  entre  120  et  160e 
suivant  la  nature  de  l'acide  employé. 

Dans  leur  addition  à  ce  brevet,  les  auteurs  spécifient  un  nou- 
veau procédé  pour  obtenir  directement  ces  mêmes  bleus  immé- 
diatement à  l'état  soluble. 

Le  procédé  consiste  à  chauffer  vers  120°  un  mélange  de  diphé- 
nylamine,  du  composé  destiné  à  opérer  la  substition  du  troisième 
atome  d'hydrogène,  d'acide  oxalique  et  de  certains  sulfates  ou  de 
bisulfates. 

Les  sulfates  qui  peuvent  être  employés  sont  ceux  de  magnésie, 
d'alumine  ferrique,  de  zinc,  de  manganèse,  etc.,  etc. 

Quant  aux  bisulfates,  ceux  de  potasse,  soude,  ammoniaque 
fournissent  de  bons  résultats. 

Voici,  par  exemple,  les  proportions  à  employer  avec  le  bisulfate 
de  soude  : 

Diphénylamine 100  parties. 

Bisulfate  de  soude  anhydre..     100      — 

Acide  oxalique  desséché 200      — 

Acide  acétique  cristallisable.      50      — 
Sable .    200     — 

L'acide  acétique'cristallisabîe  peut  être  remplacé  par  les  acé- 
tates alcalins  fondus. 

Quant  à  l'acide  oxalique  et  aux  bisulfates,  on  peut  le  remplacer 
dans  certains  cas  par  la  combinaison  que  forme  l'oxalate  d'am- 
moniaque avec  l'acide  sulfuriqûe  concentré. 

Les  proportions  ci-dessus  peuvent,  du  reste,  être  modifiées 
suivant  la  nature  du  bleu  à  obtenir  ou  des  corps  employés  pour 
le  préparer. 

Aux  sulfates  indiqués  plus  haut,  il  convient  d'ajouter  les  sul^ 
fates. d'aniline,  de  toluidine  et  homologues,  ainsi  que  celui  de 
naphtylaminé. 

Pour  extraire  le  bleu  du  produit  de  la  réaction,  on  lave  la 
masse  à  l'eau  pour  enlever  l'excès  des  sels  solubles  et  d'acide 
oxalique  ;.  on  traite  le  résidu. par  un  léger  excès  d'eau  ammonia- 
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cale,  on  laisse  refroidir,  cm  filtre  et  précipite  le  bleu  par  un  excès 
d'acide  (sulfurique  on  chloiiiydrique). 

Le  Heu  précipité,  gai  est  presque  insoluble  a  l'état  de  liberté, 
est  lavé  à  Teau  pour  enlever  l'excès  d'acide  précipitant,  puis 
redissocs  dans  un  alcalL 

L'èraporation  fournit  le  bleu  commercial.  L'excès  de  diphényl- 
amine  gui  reste  avec  le  sable  sert  à  une  nouvelle  opération,, 
après  dessiccation. 

Une  portion  de  la  d^énylaniïi^nontnmsformée,  se  retrouve, 
en  outre,  à  Tétât  de  dérivé  sulfoconjugné  dans  les  eaux-mères 
provenant  de  la  purification  du  bleu. 


par  M 

La  préparation  des  acides  sulfoconjugués  exige  dans  la  plupart 
des  cas  remploi  de  façade  sulfurique  de  Nordhansen  ou  d'un 
mélange  d'acide  sulfurique  concentré  '66°  Baume  et  d'acide  sul- 
furique de  Nordhansen.  La  présence  de  ce  dernier  est  indispen- 
sable pour  obtenir  les  combinaisons  disnlfocanjuguées  et  celles 
d'un  degré  supérieur. 

On  peut  remplacer  avec  avantage,  tant  sous  le  rapport  du  prix 
que  sous  celui  de  la  facilité  des  manipulations  et  celles  du  rende- 
ment en  acides  sulfoconjugnés,  l'acide  de  Nordhausen  par  le 
bisulfate  de  soude  anhydre,  soit  seul,  soit  associé  à  des  quanti- 
tés variables  d'acide  sulfurique  ordinaire  du  commerce. 

L'un  des  principaux  avantages  du  bisulfate  de  soude  anhydre 
réside  dans  son  mode  de  décomposition  pendant  la  réaction,  qui 
a  pour  effet  de  mettre  en  liberté,  au  fur  et  à  mesure,  de  l'anhy- 
dride sulfurique  qui  réagit. 

L'auteur  a  préparé,  en  chauffant  sous  pression  et  à  des  tempé- 
ratures variables  suivant  les  corps  à  obtenir,  un  mélange  de 
bisulfate  de  soude  anhydre,  d'acide  sulfurique  concentré  du  com- 
merce et  des  carbures  de  la  série  aromatique,  tels  que  :  benzine, 
toluène,  xylène  et  homologues,  naphthaline,  anthracène.  phénol, 
crésylol,  quinones  et  anthraquinones;  avec  les  alcaloïdes,  par 
exemple,  l'aniline,  la  diphénylamine  et  leurs  homologues,  l'opé- 
ration peut  6e  faire  à  la  pression  ordinaire. 

Pour  obtenir  les  acides  disulfoconjugués  de  la  benzine,  par 

<1)  Brevet  pri*  eoue  fe  o*  11010b  k  80  octobre  1875. 
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exemple,  on  chauffe  sous  pression  pendant  quatre  heures  S  la 
température  de  200  à  250°. 

10  kilogr.  benzine  cristalli sable.  .    -         tK 

15  kilogr.  bisulfate  de  soude  anhydre. 
25  kilogr.  acide  sulfurique  du  commerce. 

On  enlève  l'excès  de  sel  de  soude,  soit  en  épuisant  par  trois 
ou  quatre  litres  d'alcool,  soit  en  laissant  égoutter  la. masse  à  Pair 
libre;  les  acides  sulfoconjugués  tétant  déliquescents,  s'écoulent, 
tandis  que  le  sel  de  soude  reste  sur  les  entonnoirs  à  l'état  cris- 
tallin. 

On  se  débarrasse  alors  facilement  de  l'excès  d'acide  sulfurique 
en  saturant  par  la  chaux,  filtrant  et  évaporant.  Pour  préparer  l.e 
sel  de  soude,  on  pourra  soit  employer  le  sulfate  de  soude  recueilli, 
soit  le  carbonate  de  soude,  on  filtre  alors  pour  séparer  le  préci- 
pité calcaire.  La  solution  évaporée  à  sec  fournit  le  sel  de  soude  ; 
ce  dernier,  chauffé  à  240°  avec  un  poids  de  potasse  double  du 
sien,  donne  de  la  résorcine. 

Pour  obtenir  les  acides  sulfoconjugués  de  Panthracène  ou  de 
l'antraquinone,  on  chauffe  sous  pression  entre  260  et  270°  pen- 
dant cinq  à  six  heures. 

•  * 

10  kilogr.  anthraquiûone, 

12  kilogr.  bisulfate  de  soude  anhydre»  ^ 

40  kilogr.  acide  sulfurique  du  commerce  à  66°  Baume. 

Le  traitement  pour  enlever  l'excès  de  sel  de  soude  reste  te 
même  que  celui  décrit  plus  haut;  on  peut  encore  cependant  satu- 
rer directement  par  la  chaux,  décomposer  le  sel  de  chaux  par  un 
sel  de  soude  (carbonate  ou  sulfate)  et  séparer  par  cristallisation 
le  sulfate  de  soude  des  sels  de  soude  de  l'acide  sulfoconjugué. 

Le  disulfoanthraquinonate  de  soude,  chauffé  avec  le  double  de 
son  poids  de  potasse  ou  de  soude  ou  un  mélange  des  deux  alcalis, 
se  transforme  en  alizarine. 
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106687.  —  Perfectionnements  au  vaporisage  des  toiles  teintes, 
peintes  ou  imprimées,  ou  moyen  de  fixer  et  de  développer  les 
couleurs  sur  tissus.  —  Thierry-Mieg,  repr.  par  Desnos,  18,  bou- 
levard Saint-Martin  ;  2  février  1875. 

On  a  recours,  pour  fixer  et  développer  les  couleurs  sur  tissus, 
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soit  â  rétendage  chaud*  soit  à  la  cuve  à  vaporiser  ;  le  premier  est 
insuffisant  pour  développer  et  fixer  les  couleurs  dites  couleurs- 
vapeur.  Le  brevet  a  pour  but  de  remplacer  la  vapeur,  en  tout  en 
partie,,  par  l'air  chaud.  La  chambre  à  fixer  ou  la  cuve  à  vaporiser 
est  disposée  de  manière  qu'on  peut  y  introduire  un  mélange  d'air 
et  de  vapeur  d'eau..  En  opérant  à  une  température  voisine  de  100° 
on  obtient  un  fixage  aussi  parfait  que  par  le  vaporisage  habituel, 
et  l'on  réalise  une  grande  économie  de  chaleur. 

10)6689.  —  Perfectionnements  aux  appareils  de  fusion  etcfé- 
maiïïatje.  —  Wagner  fils,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Sainfc- 
Sébastien  ;  4  février  1875. 

L'auteur  décrit  un  appareil  destiné  à  remplacer  le  charbon  par 
le  gaz  pour  la  fusion  des  métaux  précieux  dans  des  creusets. 

106692.  —  Procédé  et  appareil  pour  la  fabrication  du  phos- 
phore. —  Barbe  et  Lencauchez,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard 
Beaumarchais;  5  février  1875. 

Le  phosphate  acide  de  chaux,  desséché  au  rouge  sombre  avec 
du  charbon  de  bois,  ou  autre  variété  de  carbone  pauvre  en  cen- 
dres, au  lieu  d'être,  chauffé  dans  de  petits  creusets-cornues,  est 
introduit  dans  de  grandes  cornues,  analogues  à  celles  des  usines 
à  gaz,  ou  mieux  encore,  dans  des  fours-cornues  chauffés  au  moyen 
de  gaz  combustibles,  oxyde  de  carbone,  etc. 

Pour  éviter  les  pertes  qui  pourraient  être  occasionnées  par  la 
pression  intérieure,  les  auteurs  déterminent  une  aspiration  ou  un 
vide  partiel  à  l'extrémité  des  appareils  de  condensation.  Le  brevet 
donne  la  description  des  appareils  employés. 

106713.  —  Appareil  à  iqjecter  les  bois.  —  Hatzfeld  et  Gie, 
Nancy  ;  26  février  1875. 

Cet  appareil  se  compose  d'une  bâche  étanche,  montée  sur  roues, 
et  capable  de  supporter  une  forte  pression  ;  elle  contient  de  l'air 
ou  Urt  gâz  quelconque,  suivant  la  nature  du  liquide  à  injecter. 
On  introduit  dans  cette  bâche  le  liquide  à  injecter  à  l'aide  d'une 
pompe;  le  gaz  contenu  dans  la  bâche  se  comprime  et  exerce  sur 
le  liquide  une  pression  qui  lui  permet  de  pénétrer  dans  une  série 
d'arbres  à  l'aide  d'un  tube  à  branchement. 

106715.  —  Moyen  de  clariûer  et  purifier  les  eaux  de  toute 
nature^  ainsi  que  les  matières  fécales.  —  Knab,  202,  avenue  de 
Paris,  à  Saint-Denis  (Seine)  ;  24  février  1875. 

L'auteur  purifie  les  eaux  d'égouts  à  l'aide  d'une  solution  chlor- 
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hydrique  de  phosphate  de  chaux  naturel  ;  la  magnésie  cbnteme 
dans  les  eaux,  en  même  temps  que  de  l'ammoniaque,  est  préci- 
pitée à  l'état  de  phosphate  ammoniacomagnésien,  qui  entraîne 
toutes  les  matières  en  suspension.  Les  substances  précipitées, 
ou  en  suspension,  sont  séparées  au  moyen  d'un  appareil  pouvant 
agir  par  filtration  ou  par  dépôt  et  décantation. 

106716.  —  Composition  d'un  alliage  métallique,  ou  métal  blanc 
inoxydable,  sans  argenture,  et  sa  fabrication  en  grenaille,  lin- 
gots, planches  laminées,  ûls,  etc.  —  Le  Marquand  ,  repr.  par 
Desnos  ;  5  février  1875. 

Cet  alliage  est  composé  de  : 

Cuivre  pur 750  parties. 

Nickel'pur 140      — 

Oxyde  noir  de  cobalt..,  20      — 

Étain  en  baguettes....  18      — 

Zinc  pur 72      — 

106731.  —  Méthode  de  fabrication  du  phosphate  acide  de  chaux 
(superphosphate)  et  des  phosphates  de  potasse  et  de  soude,  au 
moyen  des  phosphates  naturels  contenant  des  quantités  quelcon- 
ques de  carbonate  de  chaux.  —  Daudenart  ,  repr.  par  Thirion  ; 
8  février  1875. 

106732.  —  Cuve  d'indigo  aux  stannites  solubles  ou  au  pro- 
toxyde  d'étain,  procédé  de  teinture.  —  Descats  frères  et  Jules 
Sklosse,  repr.  par  Desnos  ;  9  février  1875. 


RECTIFICATION 

Dans  la  note  do  MM.  Ch.  Girard  et  Ed.  Willm,  numéro  du  20  mars, 
p.  248,  la  toluidine  solide  a  été  désignée  par  erreur  par  la  dénomination 
ortho  et  la  toluidine  liquide  par  celle  de  para  ;  c'est  l'inverse  qu'il  faut  lire, 
et  mettre  partout  ortho  au  lieu  de  para  et  réciproquement. 


Clichy.  —  Imprimerie  Padl  Dupont,  rue  du  Bae-d'Asnièrcs,  12.  (431,  4-6.) . 

Le  Gérant  :  G.  MASSOîl. 


'     fi 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  17  MARS   1876. 

Présidence   de   M.  Ri  ban. 

MM.  Miqubl  (Pierre),  élève  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Sor- 
bonne,  et  Wbisgerber,  étudiant  en  médecine,  sont  nommés  mem- 
bres résidants. 

La  Société  reçoit  :  The  American  Chemist,  vol.  VI,  n°  6  ;  dé- 
cembre 1875. 

Af .  Grimadx  présente  quelques  observations  sur  un  travail  ré- 
cent de  M.  Klimenko.  Ce  chimiste,  en  traitant  l'acide  lactique  en 
solution  éthérée  par  le  brome,  a  obtenu  un  corps  C*H5Br303,  qu'il 
considère  comme  une  combinaison  de  lactide  et  de  bromal.  M.Gri- 
maùx  ayant  obtenu  l'acide  tribromopyruvique  par  l'action  du 
brome  sur  l'acide  lactique  en  solution  aqueuse,  et  pense  que  le 
composé  de  M.  Klimenko  n'est  autre  que  le  tribromopyruvate 
d'éthyle.  Ce  corps  fournit  en  effet  de  l'acide  oxalique  et  du  bro- 
moforme  par  les  alcalis  comme  le  fait  l'acide  tribromopyruvique. 

COH 
M.  Grimaux  a  obtenu  l'aldéhyde  téréphtahque   C6H4<qqh 

en  traitant,  à  l'ébullition,  le  chlorure  de  tollylène  (paraxylène  di- 
chloré)  G6H*  (CHK21)*  par  l'eau  et  l'azotate  de  plomb.  Cette  al- 
déhyde est  en  aiguilles  légères,  blanches,  fusibles  à.  114-115% 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'auteur  en  étudie  les 
dérivés. 

M.  Pabst  a  préparé  Tamyle-toluène  par  la  réaction  de  M.  Zincke 
en  faisant  agir  le  chlorure  d'amyle  sur  le  toluène  avec  un  peu  de 
poudre  de  zinc.  Il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  ob- 
tient une  petite  quantité  d'un  carbure  bouillant  à  203-205°  ne  se 
solidifiant  pas  à  —  20°;  sa  densité  est  0,8945;  son  coefficient  de 
nouv.  s£r.,  t.  xxiv,  1876.  —  soc.  chim.  2-2 
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dilatation  de  0°  à  76°  est  Ô,GÔÔ8.  6e  eompeeé  rfa  pa»  donné 
d'acide  téréphtalique  à  l'oxydation  et  paraît  différer  de  celui 
qu'etf  e&eou  MM.  FAtJg  et  Biçet  (jt)flu  moyei>dii  toluène  brome 
solide,  du  bromure  d'amyle  et  du  sodium.  Le  dérivé  brome  de  ce 
carbure  constitue  une  huile  incolore  et  incristallisable  à  froid. 
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i.l  .  u   <■!  '«fy^ 


Sur  la  coagulation  qpnntanée  4n  nwm.  **  IMp^nse  à  la  dernière* 
note  de  H.  A.  Gantier;  par  MM.  M.  MATHIEU  et  V.  URBAIN. 


Dans  une  note  insérée  au  Bulletin  da  la  Société  cMimiqiw 
(séance  du  19  novembre  1875),  M.  A.  Gautier  a  pr£sç$té  de  optu? 
yelles  objections  au  sujjeidurôle  qu? jpue  l'acide  çarbQftiqpft  dw& 
la  coagulation  spontanée  du  sang.  La  principale  est  ainsi  formulées 
«  Si  l'acide  carbonique  qui  sort  du  globule  youge  ap/$Sil'e*tr3va- 
satipn  du  sang  était  1a  cause  de  te  aoagulstion*  oeMe-oi  dewait 
être  empêchée  si  Ton  prive  le  s*ng  de  gtofeftlee.  et  le  ptaaa*» 
décide  o^rbamque,  » 

Le  fait  est  jpconteftfcj&le  ;  toute  la  qjaj&atioij.eôt  de  eavoir  ei  1* 
manière  d'op£«er  de  notre  bancable  oo&tofKhptaur  satitfaii  an» 
conditions  qu'il  indiqua 

Du  sang,  mélangé  à  U.  sortie  des  vaisseaux,  de  sel  maria,  <te 
sulfate  de  soude  ou  d'autres  sels  alcaM&ft,  PU  même  maintenu  ai» 
voisinage  de  zéro,  se  coagule  assez  lentement  pour  permettre  la 
psécipitation  des  globules  et  donner  un  plasma  incolore.  Celui-ci 
renferme  de  Faeide  caubonique  qu'il  est.  indispensable  d'enlever- 
si  Ton  veut  empocher  sa  coagulation.  Aeçt  égawi,  voici  comment 
a'eappima  M.  Gautier  :  c  J'ai  rematqué  que  la  plasma  salé  peut 
ôtre  entièrement  desséché  dans  la  vide,  pulvérisé  et  desséché; 
de  nouveau  sans  perdre  la  faculté  de  se  coaguler  spontanément" 
dès  qu!QB  le  dissout  dana  l'eau  distillée.  H  eak  iu'w?  évident  q*ef 
de  même  que  l'alàumine  (f<*uff  h  plmmmpepd  son  àoide  earho*» 
mqu&éena  la  vide  see>  non-seulement  celui  [qui  était  éiseou» 
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mais  celui  qui  était  faiblement  uni  aux  phosphates  alcalins. 
L'acide  carbonique  libre  ny existe  donc  plus  dans  la  solution 
aqueuse -de  plasma  préalablement  desséché,  et  lorsqu'elle  se 
coagule  spontanément,  on  ne  saurait  dire  que  le  gaz  acide  ait 
provoqué  ce  phénomène.  » 

Ainsi,  M.  Gautier  admet  comme  évident  qu'en  desséchant  du 
plasma  dans  le  vide,  on  le  prive  de  tout  son  acide  carbonique. 
C'est  là  le  point  essentiel  et,  à  notre  avis,  le  point  faible  de  son 
argumentation,  qu'il  s'agisse  d'une  liqueur  plasmatique  ou  albu- 
mineuse,  car  la  dessiccation  dans  le  vide  de  l'une  ou  l'autre  liqueur 
non  diluée  est  incapable  de  lui  enlever  l'acide  carbonique  qu'elle 
renferme  ;  partant,  la  conclusion  que  l'auteur  croit  pouvoir  tirer 
de  ses  expériences  n'est  nullement  démontrée. 

Déjà,  dans  la  séance  du  19  juin  1814  de  la  Société  chimique, 
AL  Gautier  avait  contesté  le  rôle  que  nous  attribuons  à  l'acide 
carbonique  dans  la  coagulation  de  l'albuméne,  en  se  basant  sur 
ce  qu'un  courant  d'hydrogène,,  passant  dans  du  blanc  d'oeuf,  le 
laisse  parfaitement  coagulable.  A  cette  époque  (1),  nous  avons 
répondu  que  ni  le  passage  d'un  courant  d'hydrogène  au  travers 
de  l'albumine,  ni  même  le  vide,  ne  parviennent  i  en  chasser 
l'acide  carbonique,  pare©  que  ce  çgjl,  m  lieu  de  s'y  rencontrer  à 
Fétat  de  dissolution,  s'y  trouve  combiné  presque  en  totalité  au 
sels  alcalins,  phosphates,  carbonates,  etc.,  que  contient  la  sub- 
stance azotée.  La  combinaison  est  aseas  stable  pour  qu'on  ne 
puisse  pas  extraire  le  gaz  acide  par  te  vie*  et  la  chaleur,  à  moins 
qu'au  préalable  l'albumine  n'ait  été-  étendue  de  %  à  10  fois  son 
volume  d'eau.  Quelque  temps  après,  noue  lisions  dans  l'extrait 
du  procès-verbal  de  te  séance  do  4  décembre  1874,  de  la  Société 
chimique  :  «  M.  Gautier  annonce  qu'il  a  répété  quelques-unes  des 
expériences  de  1IM.  Mathieu  et  Urbain,  sur  la  coagulation  dte 
l'atburaine.  Il  a  reconnu  que  siFo»  suià  tes  indications  données 
par  M.  Urbain  dans  sa  dernière  nete,  c'est-à-dire»  sr  l'on  épuise 
de  tous  ses  gaz  le  blanc  d'œuf  étendu  de  8  à  10  fois  son  vehune 
d'eau,  il  devient  en  effet  incoagulable  par  la  chaiear.  M.  Gau- 
tier a  constaté  aussi  que  la  quantité  d&  g*z,  extraite  par  le 
vide  de  f  albumen'  étendu,  était  toujours beaucoup anpérkm*e  à 
celle  que  Ton  retire  de  Fàthumen  simplement  filtré » 

Ce  dernier  fiait  ne  démontre-t-ft  pas  qu'oae  ditatkm  est  nécee* 


(l)  Séaaee  d»  6  «rwanbre  Î9U  «te  la  Société  eWmiqoe. 
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saire  pour  que  le  vide  enlève  tout  l'acide  carbonique  d'une  liqueur 
albumineuse?  Et  puisque  M.  Gautier  a  lui-même  reconnu  que  le 
plasma  et  l'albumine  doivent  se  comporter  d'une  manière  ana- 
logue, n'est-il  pas  évident  qu'une  simple  dessiccation  du  plasma, 
fût-il  salé  et  pulvérisé,  ne  peut  pas  lui  flaire  perdre  la  faculté 
de  se  coaguler  spontanément,  dès  qu'on  le  redissout  dans  l'eau 
pure? 

Nous  ajouterons  qu'après  avoir  enlevé  à  l'albumine  ou  au 
plasma  son  acide  carbonique,  il  est  presque  impossible  de  con- 
server longtemps  ces  produits  au  contact  de  l'air,  même  à  l'état 
sec,  sans  que  de  nouvel  acide  [carbonique  ne  se  produise,  par 
suite  d'une  oxydation  lente  de  la  matière  organique. 

M.  Gautier  observe  encore  que  «  ce  plasma  sec  peut  être  chauffé 
à  100°,  et  même  quelque  temps  à  110%  température  qui  décomr 
pose  jusqu'aux  bicarbonates,  sans  perdre  la  propriété  de  don- 
ner des  flocons  fibrineux  lorsqu'on  le  reprend  par  l'eau,  »  Cette 
affirmation  nous  paraît  également  contestable:  toujours,  nous 
avons  constaté  que  les  bicarbonates  secs  résistaient  parfaitement 
à  une  température  de  100°. 

L'expérience  de  M.  Gautier  paraît  devoir  être  interprétée  de  la 
façon  suivante  :  Le  plasma  desséché  dans  le  vide,  sans  dilution, 
ne  se  coagule  pas  parce  que  son  acide  carbonique  reste  combiné 
aux  sels  alcalins  renfermés  dans  la  substance  aibuminoïde  ;  mais 
la  coagulation  se  produit  lorsque  cette  combinaison  est  détruite 
par  l'addition  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  mettre  en 
liberté  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouve. 

La  seconde  objection  de  M.  Gautier  est  celle-ci  :  En  faisant 
passer  /un  courant  d'acide  carbonique  dans  du  plasma  sanguin, 
salé  à  5  0/0  et  maintenu  à  8°,  il  n'y  a  pas  coagulation;  cepen- 
dant la  quantité  de  gaz  acide,  susceptible  de  se  dissoudre  dans 
de  telles  conditions,  est  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire 
pour  coaguler  un  poids  de  fibrine  en  rapport  avec  la  proportion 
de  plasma  employé. 

On  observera  d'abord  que  l'expérience  est  faite  à  8°,  c'est-à- 
dire  à  une  température  qui  s'oppose  à  la  coagulation  du  sang,  ou 
du  moins  la  retarde  considérablement,  sans  addition  d'aucun  sel. 
Il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  s'étonner  de  l'absence  de  coagulum,  du 
moment  qu'une  basse  température,  à  elle  seule,  est  capable 
d'amener  ce  résultat.  Ensuite  nous  rappellerons  les  expériences 
citées  dans  une  note  précédente  (Bulletin  de  la  Société  chimique, 
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séance  du  5  novembre  1875),  qui  montrent  qu'une  solution  de 
globuline  ou  même  de  Teau  de  chaux  ne  sont  plus  précipitées 
par  l'acide  carbonique  lorsqu'on  les  a  additionnées  d'une  propor- 
tion convenable  de  chlorure  de  sodium.  Or  de  la  non-précipita- 
tion de  ces  liqueurs  dans  ces  conditions,  M.  Gautier  concluerait-il 
que  l'acide  carbonique  ne  joue  aucun  rôle  dans  la  formation  des 
précipités  que  détermine  ce  gaz  au  sein  des  mêmes  solutions 
privées  de  sel  marin  ? 

M.  Gautier  objecte  encore  que  le  sang  déflbriné  contient  autant 
d'acide  carbonique  libre  que  celui  où  la  fibrine  reste  incoagulée* 
Ce  résultat  est  en  contradiction  avec  ceux  que  nous  avons  obte- 
nus en  extrayant  immédiatement  les  gaz  du  sang,  amené  à  l'abri 
de  l'air,  du  vaisseau  de  l'animal  dans  le  récipient  de  la  pompe  à 
mercure,  tandis  qu'une  autre  portion  du  même  sang  était  con- 
servée quelque  temps  dans  un  vase  exactement  clos  et  analysée 
après  sa  coagulation.  En  opérant  ainsi,  nous  n'avions  à  redouter 
qu'une  cause  d'erreur,  c'étaient  les  oxydations  dont  le  sang  est 
le  siège  pendant  sa  conservation  et  qui  devaient  diminuer  la 
proportion  d'oxygène,  en  même  temps  qu'augmenter  celle  de 
l'acide  carbonique  ;  or,  malgré  cette  production  certaine  de  gaz 
acide  dans  le  sang  coagulé,  nous  avons  le  plus  souvent  constaté 
une  diminution  dans  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  peut  en 
être  extrait  par  le  vide. 

M.  Gautier  a  opéré  d'une  façon  toute  différente  :  d'une  part,  il 
défibrine  une  portion  du  sang,  mais  n'indique  pas  comment  il 
produit  cette  défibrination  sans  qu'à  aucun  moment  le  liquide  ait 
le  contact  de  l'air;  d'autre  part,  il  empêche  la  coagulation  d'une 
portion  du  même  sang  par  l'addition  de  chlorure  de  sodium.  Il 
était  à  craindre  cependant  que  le  sel  marin  vînt  modifier  la  pro- 
portion des  gaz  extraits  de  ce  sang  sous  l'action  du  vide,  puisque 
M.  A.  Bernard  et  plusieurs  physiologistes  allemands  ont  constaté 
des  effets  de  ce  genre  résultant  de  l'addition  au  liquide  sanguin 
de  plusieurs  sels  alcalins.  L'examen  des  chiffres,  cités  par 
M.  Gautier,  suffit  pour  montrer  qu'il  existe  dans  son  mode  opé- 
ratoire de  sérieuses  causes  d'erreur.  En  effet,  dans  le  sang 
additionné  de  sel  marin,  l'auteur  trouve  plus  d'oxygène  que  dans 
le  sang  défibriné,  bien  que  le  premier  ait  été  analysé  plus  d'une 
heure  après  le  second.  Cette  augmentation  dans  la  proportion 
d'oxygène  d'un  sang  conservé  ne  peut  s'expliquer  que  par  une 
action  perturbatrice,  due  sans  doute  à  la  présence  du  sel  marin, 
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et,  en  tous  cas,  empêche  de  rien  conclure  des  quantités  d'acide 
carbonique  trouvées  dans  les  deœc  analyses. 

Enfin  M.  Gautier  cite  une  expérience  de  M.  Fr.  Glénard,  qui 
consiste  à  plonger  une  jugulaire  d'âne,  pleine  de  sang,  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique  ;  le  sang,  après  24  heures  de 
séjour  dans  ce  gaz,  aurait  été  trouvé  saturé  de  gaz,  mais  com- 
plètement liquide.  Nous  demanderons,  à  M.  Gautier  s'il  a  répété 
lui-même  cette  expérience,  s'il  a  obtenu  le  résultat  qu'il  énonce 
et  dans  quelles  conditions  de  température.  Pour  nous,  en  opé- 
rant même  à  une  température  un  peu  inférieure  à  40°,  nous  avons 
toujours  vu  la  coagulation  se  produire  en  moins  de  deux  heures, 
et  bien  avant  que  le  sang  contenu  dans  le  vaisseau  fût  saturé 
d'acide  carbonique. 

En  résumé,  nous  pensons  qu'aucun  des  faits  signalés  par 
M.  Gautier  n'est  de  nature  à  infirmer  la  théorie  que  nous  avons 
donnée  de  la  coagulation  spontanée  du  sang,  théorie  qui  d'ail- 
leurs repose  sur  des  expériences  directes,  faciles  à  répéter,  et 
qui  n'ont  point  jusqu'ici  été  contestées. 


Sur  la.  formation  des  acides  anhydre»  da  la  séria  crasse  •*  daia 
série  aromatique  par  l'action  de  l'acide  phospaorique  sur  leaurs 
hydrates;  par  MM.  H.  GAX  et  A.  ETARD. 

Toutes  les  «tentatives  faites  pour  obtenir  directement  les  anhy- 
drides des  acides  organiques  monobasiqae*  ont  échoué  jusqu'à 
présent.  Gerhard t,  s' appuyant  sur  ce  que  l'acide  phosphorique 
anhydre  ne  pouvait  enlever  de  l'eau  aussi  bien  aux  acides  de  la 
série  grasse  qu'à  ceux  de  la  série  aromatique,  en  concluait  que 
l'eau  n'existait  pas  dan»  ees  composés,  proposait  de  doubler 
leur  formule  -et  tirait  de  ce  fait  un  argument  puissant  en  faveur 
de  ses  théories. 

Avant  les  expériences  de  Gerhard  t  pour  préparer  les  anhydrides 
des  acides  organiques  jnonobasiques,  IL  Devilie  avait  pu  obtenir 
l'acide  azotique  anhydre  par  un  procédé  devenu  classique  et  qai 
consistait  à  décomposer  par  le  chlore  sec  l'azotate  d'argent  éga- 
lement bien  desséché.  Cette  méthode  présentait  de  grandes  diffi- 
cultés et  il  a  fallu  toute  l'habileté  de  ce  savant  expérimentateur 
pour  produire  le  nouveau  composé. 

Dans,  ces  derniers  temps  M,  Bertbekrt,  modifiant  d'une  manière 
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heureuse  un  procédé  indiqué  par  Weber,  et  qui  consistait  à  traiter 
par  l'acide  phosphorique  anhydre  l'acide  azdtique  monohydrafté, 
«  donné  un  moyen  sûr  et  facile  d'obtenir  l'atfhydride  azotique 
qui,  grâce  à  lui  peut  être  préparé  dans  tous  les  cours  sous  les 
yeux  des  élèves.  Lorsque  Ton  met  dans  une  cornue  de  l'acide 
phosphorique)  anhydre  et  qtfon  laisse  tomber  sur  ce  corps  de 
l'acide  acétique  cristallisable,  chaque  goutte  de  ce  dernier  com- 

* 

posé  se  détruit  en  donnant  naissance  à  une  matière  charbonneuse. 
Opère-t-on  d'une  manière  inverse:  aucune  réaction  vive  ne  se 
produit  et  on  n'observe^  en  effet,  par  l'introduction  de  l'acide 
phosphorique  anhydre  dans  l'acide  acétique,  qu'une  élévation  très- 
faible  de  température,  à  la  condition  toutefois  qifon  ait  soin  de 
noyer  immédiatement  Facide  solide  dans  l'acide  liquide,  sans  cette 
précaution  le  liquide  absorbé  par  capillarité  noircit  instantanément. 
Par  la  distillation  du  mélange,  on  peut  obtenir  de  l'acide  acétique 
anhydre,  mais  le  rendement  est  toujours  extrêmement  faible 
parce  que  Facide  acétique  anhydre  est  lui-même  décomposé  par 
l'acide  phosphorkjue. 

Une  des  conffitjwis  indispensables  au  succès  de  l'opération  est 
d'agir  afvec  une  très-grande  rapidité  pour  saisir  en  quelque  sorte 
le  corps  entre  deux  réactions  :  celle  qui  le  produit  et  celle  qui  tend 
aie  détruire.  Voici  le  mode  d'opérer  qui  nous  a  paru  le  meilleur. 

Dans  une  cornue,  relativement  grande,  on  met  60  grammes 
d'acide  acétique  otâstaHisaible  bouillant  à  120°,  puis  on  ajoute 
80  grammes  d'acide  phosphorique  anhydre  en  le  faisant  tomber 
d'une  façon  continue  et  assez  rapide  dans  la  cornue,  *  laquelle  où 
imprime  un  vif  mouvement  de  rotation  pour  que  le  mélange  soit 
immédiat;  bientôt  l'acide  phosphorique,  qtA  ne  «^«naissait  pas 
réagir,  îminit  légèrement,  le  mélange  devient  cotoplet  en  s'é- 
chauffent un  peu.  À  eemomentt,  on  distille  rapidement  jusqu'à  ce 
que  ta  masse  boursouflée  a&  laisse  plus  rien  passer.  La  première 
distillation  donne  l'acide  acétique  anhydre  mélangé  d'une  gramfe 
quairtité  d'acide  monohydraté.  On  rectifie  arec  *un  appareil  à 
boules  et  on  obtiettt  facide  aftfrydre  en  reouefltantle  Kquide  qui 
passe  entre  186°  et  188°.  Les  quantités  indiquées  plushaWttfent  pas 
fourni  plus  de  trois  grammes  d'acide  pur.  Ce  rendeflawKt  est  bien 
loin  du  rendement  théorique,  et  la  réaction  que  nous  indiquons 
ne  saurait  constituer  un  procédé1  de  préparation  de  l'acide  acé- 
tique anhydre.  Nous  avons  eru  néanmoins  Aewtir  ta  faire  Connaître 
à  cause  de  l'intérêt  théorique  qu'elle  peut  présenter. 
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Cette  réaction  est  du  reste  générale  et  ne  s'applique  pas  seu- 
lement aux  acides  gras;  remplace-t-on  en  effet  l'acide  acétique 
par  l'acide  benzoïque,  en  opérant  d'une  manière  semblable,  on 
peut  obtenir  de  l'acide  benzoïque  anhydre  identique  à  celui  de 
Gerhardt.  Ces  différents  acides  ont  du  reste  été  caractérisés  non- 
seulement  par  leurs  propriétés,  mais  encore  par  la  détermina- 
tion  de  leur  composition. 


Actdlmètre-Fnnral«r,  présenté  pu  M.  H.  SUIIXIOT. 


J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la 
Société  chimique  le  premier  ap- 
pareil appelé  Acidimètre-Four- 
nier  du  nom  de  celui  qui  eu  a  eu 
l'idée  ;  idée  que  j 'ai  appliquée  sous 
la  forme  de  l'instrument  que  je 
vais  décrire,  pour  le  titrage  im- 
médiat des  vinaigres  et  acide  acé- 
tique au  point  de  vue  pratique. 

Au  moyen  de  cet  instrument,  je 
peux  donner  le  titre  d'un  vinaigre 
i  quelconque  en  deux  ou  trois  mi- 
'  nutes  avec  une  grande  exactitude. 
Il  est  composé  de  deux  flacons- 
tubes  droits  fermés  par  deux  couvercles  munis  de  rondelles  en 
caoutchouc  s'adaptant  hermétiquement  aux  deux  vases,  au  moyen 
d'une  vis  de  pression. 

Les  deux  flacons  communiquent  ensemble,  quand  l'appareil  est 
fermé,  au  moyen  d'un  tube  correspondant  d'un  flacon  à  l'autre,  et 
perforé  dans  la  bande  même  de  métal  qui  réunit  les  deux  cou- 
vercles. 

L'un  des  flacons-tubes  D  est  gradué  a  la  température  moyenne 
de  10  degrés  ;  l'autre  C  ne  porte  aucune  graduation. 

Le  tube  gradué  est  rempli  d'eau  ordinaire  jusqu'au  trait  O.  Dans 
l'autre  tube,  l'on  met,  avec  une  pipette,  2  centimètres  cubes 
du  vinaigre  ou  acide  à  titrer  ;  la  cuiller  emmanchée  au  couvercle 
du  flacon  non  gradué  est  remplie  de  bicarbonate  de  soude, 
qui  se  trouve  porté,  en  refermant  l'appareil,  en  présence  du  vinai- 
gre à  titrer. 
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La  saturation  se  fait  tout  de  suite  et  l'acide  carbonique  chasse, 
en  passant  dans  le  tube  gradué,  tout  ou  partie  de  Peau  qu'il  con- 
tient. 

Quand  l'eau  cesse  de  couler,  on  relève  le  chiffre  où  elle  s'est 
arrêtée  dans  le  tube  gradué.  Si  c'est  à  5,  10, 15  ou  20,  c'est  que 
le  vinaigre  ou  acide  acétique  employé  titre  5,  10,  15  ou  20  % 
d'acide  acétique  pur. 

L'acide  carbonique  développé  donne  naturellement  des  pres- 
sions différentes,  suivant  la  température,  pression  qui  du  reste 
m'a  certifié  la  valeur  pratique  de  l'instrument,  en  me  démontrant 
la  proportionnalité  constante  de  ces  différences. 

J'ai  fait  une  table  sur  la  base  d'une  température  moyenne  de 
10  degrés,  moyennant  quoi  un  acide  titrant  20°  à  10°  centigrades 
doit  marquer  24°  à  la  température  de  80%  et  18°  à  la  température 
de  0°. 

Ce  qui  m'a  le  plus  longtemps  arrêté  dans  la  fabrication  de .  cet 
instrument,  c'est  l'inconstance  des  bicarbonates  et  même  des 
carbonates  de  soude  les  plus  purs.  Les  différences  variaient 
dans  des  proportions  énormes,  même  dans  des  bicarbonates  ne 
précipitant  pas  encore  une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie. 
Aussi  cet  instrument  peut-il  être  précieux  pour  tous  les  consom- 
mateurs de  bicarbonate  de  soude. 

J'ai  été  obligé  de  faire  un  bicarbonate  de  soude  normal  pour 
cet  appareil,  ni  trop  riche  ni  trop  pauvre.  Tout  bicarbonate  de 
soude  qui  n'atteindrait  pas  la  marque  donnée  par  ce  bicarbonate 
normal  peut  être  refusé  comme  n'étant,  pas  suffisamment  bicar- 
bonaté. 

J'ai  obtenu  ce  bicarbonate  normal  par  le  mélange  d'un  bicar- 
bonate très-proche  du  titre  voulu  et  de  bicarbonate  de  soude 
éloigné  de  ce  titre,  quoique  ne  précipitant  pas  encore  le  sulfate 
de  magnésie. 

Cet  appareil  peut  mesurer  la  force  d'autres  acides,  et  constater 
les  quantités  d'acide  carbonique  contenues  dans  les  céruses  et  dans 
une  foule  de  carbonates.  Il  trouvera,  j'en  suis  convaincu,  d'autres 
applications  que  celle  principale  que  je  lui  ai  donnée,  qui  est  la 
constatation  pour  ainsi  dire  immédiate  de  la  richesse  d'un  vinai- 
gre quelconque,  non  mélangé  décides  minéraux,  ce  qui  est  facile 
à  constater  par  les  réactifs,  et  ce  qui  du  reste  n'est  pas  l'usage, 
les  vinaigres  et  acide  acétique  n'ayant  jamais  jusqu'ici  été  frelatés 
avec  d'autres  substances  qu'avec  la  soude,  ou  la  chaux,  ou  le 
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chlorure  de eodiom,  toutessanseffet  st*r  lebi^carbonfirtede  souda. 
Le  moyen  que  j'indique  est  de«c  tfbsotament  «artaâ»  dafls  le 
cas  de  mélange  par  ces  différents  produits,  qui  ne  sont  ajouté» 
que  pour  donner  un  degré  factice  au*  vinaigres,  datit  en  M  cons- 
tatait pratiquement  la  force  qu'au  moyeu  du  pèse-tfiaaigre,  aussi 
innocent  que  possible  en  cette  matière. 

9a  bot  aie  *e  dhalTA  «mrbm  afetlaépffcpie?  par  **•  *•  •WBUlArt'. 


Un  chimiste  allemand,  IL  fitansan*  prétend  avoir  trouvé  une 
m  anière  de  conserveries  viandeeau  moyen  du  borate  de  sonda; 
rendu  acide  par  une  additéofia  d'acide  bîxriqm,  qa'il  agrémente 
de  sel  marin  «et  desalpôtoe. 

Je  ferai  (remarquer  d'abord  que  oette  découverte  est  française^ 
en  tant  qu'il  s'agisse  du  borate  de  soude;  elle  .est  due  à  M.  Dak 
mas.  Les  Allemands  l'eût  combattue  en  donnant  certaines  raisons 
qui  ne  manquent  pas  de  valeur  ;  c'iesiHà«*d»e,  que  le  borate  de 
•soude  n'avait  aucun  avantage  sur  le  chlorure  «de  sodium,  l'acétate 
de  soude*  »etei. 

Ensuite,  teeèt  revient  à  ranoienne  salais©©  que  M.  Hetfaew  ifa 
•certainement  pas  la  prétention  d'avoir  invertée^  du  moment  cA 
il  ajoute  tous  les  sels  de  soude  et  de  potasse  imaginables  ;  et 
nous  ne  savons  «trop  poinrquoi  et  ottUH&eitt  l'acide  (borique?  peut 
intervenir  utilement  dans  ce  mélange. 

En  effet  l'acide  borique  -n'est  absolument  pas»  «m?  antiseptique; 
la  viande  s'y  corrompt  aussi  «rite  que  dans  son  état  «naturel  :  G€ia 
résulte  de  nombreuses  expériences  que  j'ai  faites;  mais  il  a  sa 
propriété  que  je  vais  .exphqttear  «tout  À  Mreure,  en  tant  qu'il  ne 
soit  mélangé  ni  .à  la  soude,  ni  surtout  au  nitrate  de  potasaft} 
comme  l'indique  ce  chimiste. 

Le  borate  de  soude  est  un  antiseptique  à  l'égal  du  chlorure  de 
sodium,  de  l'acétate  de  soude  ;  mais  il  est  tsopaoltibie,  il  en  faut 
de  trop  grandes  quantités,  il  y  a  trop  d'avantage  à  employer  te 
chlorure  de  sodium  qui  'produit -des  effets  peu  différents. 

Je  crois  être  arrivé  à  une  meilleure  seiatâon  de  la  question 
avec  l'emploi  du  borate  de  chaux,  tout  peu  «otahle  qu'il  est,  et 
juste  parce  qu'il  -est  peu  «olubie  dans  Fea*. 

Il  faut  employer  le  borate  de  chaux  pur  BBO^ÇaO. 

Des  viandes  mises  en  contact  avec  ce  produit  pur  exempt  éè 
soude  et  de  potasse,  se  conservent  absolument. 
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Il  semble,  et  je  ne  crois  pas  me  tromper,  malgré  les  études  que 
je  demande  la  permission  de  compléter,  et  que  je  ne  puis  encore 
foire  connaître  en  saison  du  long  taises  «qu'il  fcut  pour  s'as- 
surer du  résultat  ;  il  semble,  dis-je,  que  la  viande  élimine  du  bibo- 
rate  de  chaux  une  quantité  parfaitement  appréciable  d'acide  bo- 
rique, en  produisant  un  borate  simple  de  chaux. 

Le  borate  simple  de  chaux  conserve  la  viande,  Tacide  borique 
empêche  la  moisissure,  voilà  son  rôle  ;  et  la  preuve,  c'est  que*  du 
biborate  de  chaux  mis  en  pâte  avec  de  l'eau  se  moisit  rapidement 
à  Tair  s'il  est  resté  alcalin.  S'il  est  acidifié  par  de  Tacide  borique 
mis  en  liberté  ou  ajouté,  il  ne  moisit  plus.  Je  ferai  remarquer 
que  j'ai  fait  toutes  mes  expériences  a  l'air  libre  et  non  en  vase 
clos,  pour  hâter  la  décomposition,  qui  n'est  pas  arrivée. 

Ainsi,  de  l'urine,  sur  du  borate  de  chaux  pur,  nTétait  pas  encore 
décomposée  au  bout  d'un  an,  était  aussi  limpide,  de  même  cou- 
leur, et  ne  portait  aucune  trace  de  moisissure,  quoique  exposée 
à  l'air  libre.  Il  en  a  été  de  même  de  morceaux  de  mouton  entou- 
rés de  pâte  de  borate  de  chaux. 

Il  est  donc  certain  pour  moi  que  te  peu  de  otans  éliminé  « 
l'état  de  sel  de  chaux  conserve  la  viande,  et  que  l'acide  borique 
mis  en  liberté  empêche  la  moisissure. 

J'en  trouve  une  preuve  plus  convaincante  encore  dans  l'emploi 
<Tun  autre  produit  dérivé  du  borate  de  chaux,  que  je  considère 
«comme  antiseptique. 

Le  borate  de  chaux  2B03GaO  hydraté  (je  ne  dis  pas  tous  les 
autres,  car  surtout  dans  les  produits  naturels,  on  tiouve  des 
borates  de  bien  des  compositions  différentes)  forme  avec  le  glu- 
cose et  le  sucre  un  boro-glucosate  ou  boro-saccharate  de  chaux  ; 
c'est  une  combinaison  Itès-centaine,  cristallisahle,  dont  je  cherche 
tes  propriétés. 

Ce  produit  est  antiseptique,  mais  la  viande  est  par  lui  com- 
plètement décolorée  ;  ce  n'est  pas  là  son  moindre  défaut;  il  aie 
semble  pas  qu'il  y  ait  élimination  d'acide  borique.  La  viande  ne 
se  putréfie  pas  de  suite,  mais  elle  moisit  à  l'air  libre  au  bout  de 
quelque  temps,  et  se  détériore  sous  une  autre  forme  :  c'est  là  le 
défaut  capital. 

Il  n'en  est  point  ainsi  du  borate  de  chamx,  que  je  crois-appelé  à 
rendre  les  plus  grands  services  comme  antiseptique. 

Paris,  7  avril  1876. 
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f&mt  le  dmnmge  de  l'arsenic  contenu  en  faibles  proportions  dans 
les  matières  minérales  on  organiques  t  par  M.  le  D*  CROHMYttlS. 


Les  méthodes  habituelles  de  dosage  de  l'arsenic  sont  peu  com- 
modes ou  infidèles  lorsqu'il  s'agit  de  doser  de  faibles  quantités 
d'arsenic,  surtout  lorsqu'elles  sont  accompagnées  de  grandes 
masses  de  matières  étrangères  et  surtout  de  matières  organiques. 

J'ai  fait  quelques  expériences  de  dosage  de  l'arsenic  contenu 
dans  des  matières  minérales  ou  organiques  que  je  crois  bonnes  à 
publier  pour  montrer,  comme  Ta  indiqué  dernièrement  M.  Gautier, 
avec  quelle  rigueur  on  peut  doser  ce  métalloïde  en  se  servant, 
avec  les  précautions  voulues,  de  l'appareil  de  Marsh. 

Voici  d'abord  les  chiffres  que  j'ai  obtenus  se  rapportant  à 
l'analyse  de  l'orpiment,  en  bel  échantillon  cristallisé,  dont  j'avais 
d'abord  reconnu  l'absolue  pureté.  L'arsenic  a  été  dosé  par  le  poids 
de  l'anneau  métalloïdique  : 


Poids 
du  sulfure. 

Arsenic  métallique 
trouvé. 

Arsénié  calculé. 

0,0108 
0,0052 
0,00765  * 

0,0065 
0,0030 
0,0046 

0,00658 
0,00308 
0,004672 

J'ai  dosé  l'arsenic  dans  ce  même  sulfure  à  l'état  d'arséniate 
ammoniaco-magnésien  en  opérant  sur  0,55  de  matière.  En  voici 
le  résultat  qui  montre  les  erreurs  en  plus  qu'on  obtient  parfois 
par  les  nombreuses  pesées  qu'on  est  obligé  de  faire. 

Sulfure  d'arsenic.   Arséniate  ammoniaco-magnésien    Arsenic  calculé.      Théorie. 

à  100°  obtenu  : 

0,55  0,8755  0,344  0,3353 

Après  calcination  du  précipité,  le  poids  de  l'arséniate  est  :  0,690 
correspondant  à  0,352  d'arsenic  métallique  au  lieu  de  0,3353. 

(1)  C'est  la  quantité  contenue  dans  5  centim.  cubes  d'une  solution  de  sul- 
fure d'arsenic  obtenue  en  dissolvant,  0,0765  de  sulfure  dans  l'eau  à  l'état 
d'acide  arsénique. 
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Le  dosage  de  l'arsenic  dans  les  matières  animales,  par  la  mé- 
thode de  M.  Gautier,  donne,  intégralement  le  poids  de  l'arsenic  à 
l'état  métallique.    • 

Le  tableau  suivant  démontre  la  rigueur  des  résultats  obtenus 
en  introduisant  des  quantités  connues  de  sulfure  d'arsenic  en  so- 
lution (0^,5  dans  1000°°  d'eau)  dans  la  viande  de  hœuf. 


Quantité 

de  viande. 


100  grammes 
de  viande 
de  bœuf... 


Nombre 

de  centim.  cubes 

de  la  solution. 


5 
10 

O 


Poids  du  sulfure 
correspondant* 


0,0025 

0,005 

0,0025 


0,0015 
0,0030 
0,0015 


Calculé. 


0,00152 
0,00304 
0,00152 


11  ne  faut  pas  pousser  la  carbonisation  trop,  car  on  risque  de 
laisser,  la  majeure  partie  de  l'arsenic  dans  le  charbon  à  l'état  de 
sulfure.  L'expérience  suivante  faite  avec  M.  Magnier  de  la  Source 
est  très-concluante. 

100  grammes  de  viande  de  bœuf  hachée,  à  laquelle  nous  avons 
ajouté  5CC  de  la  solution  titrée,  ont  été  carbonisés  selon  la  mé* 
thode  de  M.  Gautier.  Nous  avons  poussé  l'action  de  la  chaleur 
jusqu'à  obtenir  un  charbon  sec  et  friable.  Ce  charbon  épuisé  nous 
donna  un  anneau  qui  pesait  0,0005.  Le  charbon  séché  à  100°,  traité 
de  nouveau  par  l'acide  nitrique  et  épuisé  par  l'eau,  nous  donna 
un  anneau  du  poids  d'un  milligramme;  en  tout  0,0015  au  lieu  de 
0,0152  que  la  théorie  demande. 

Il  faut  donc,  pour  obtenir  des  résultats  entièrement  satisfaisants, 
après  avoir  successivement  attaqué  et  calciné  la  matière  animale 
par  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique  et  encore  l'acide  nitrique, 
ajouter  au  résidu  une  petite  quantité  nouvelle  d'acide  nitrique, 
que  l'on  évapore  sans  calciner,  pour  être  sûr  qu'il  ne  restera  point 
d'arsenic  dans  le  résidu  charbonneux  sous  forme  de  sulfure. 
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Mis  pmv  «cvvir  *  rkM»l*e  te  ▼— *hmi» 
par  H.  Antony  GUYARD  (Hugo  Tamm). 

Les  composés  do  -vanadium  obtenus  par  la  voie  sèche  ont'  été 
si  bien  décrits  par  Berzelrus  et  par  Roscoe,  qu'ily  a  fort  peu  de 
choses  à  dire  sur  ces  matières  fort  remarquables  sans  doute, 
mais  dont  fWstorre  a  été  farte  et  admirabîement  feite  à  tons  tes 
points  de  vue. 

Les  composés  «btanus  par  I*  voie  humide  sont  un  peu  moins 
connus*  et  comme  j'ai  eu  occasion  de  m'en  occuper,  je  consignerai 
ici  les  observations,  présentant  quelque  intérêt^  que  j'ai  pu  faire. 
Roscoe  a  montré  que  chimiquement  le  vanadium  est  un  métal- 
loïde de  la  famille  du  phosphore.  Pratiquement,  c'est  à  la  fois  un 
métal  et  un  métalloïde.  En  tant  que  métal,  sas  composés  sont 
remarquables  par  la  difficulté  avec  laquelle  ils  cristallisent  ainsi 
que  par  la  difficulté  avec  laquelle  ils  forment  des  sels  doubles 
avec  les  autres  métaux. 

Les  composés  que  j'ai  préparés  sont  les  suivants,  et  dans  tous 
les  cas  j'ai  cherché  à  simplifier  les  méthodes  connues  et  généra- 
lement compliquées,  qu'en  donne  dans  les.  traités  de  chimie  pour 
leur  préparation. 

Oxyde  vanadeux.  —  La  manière  la  plus  facile  de  préparer  cet 
oxyde  à  l'état  de  pureté  consiste  à  calciner  dans  un  vase  de  por- 
celaine fermé  le  chlorure  vanadeux  préparé  comme  il  sera  décrit 
un  peu  plus  loin* 

On  peut  aussi  l'obtenir  toès-fircàlément  en  calcinant  l'oxalate 
vauaqleux  dont  je  parlerai  plus  loin  aussi.  Cet  oxyde  est  intéres- 
sant parce  qu'il  permet  de  préparer  directement  les  sels  vanadeux 
toutes  les  fois  qu'on  ne  peut  pas  le  faire,  ou  qu'il  y  a  avantage  à 
ne  pas  le  faire,  avec  l'acide  vanadique. 

Avec  Lui  aussi  on  peut  préparer  les  vanadafces  d'oxyde  de  vana- 
dium verts  et  pourpres  que  l'en  connaît. 

Càl&rujrâ  vawdeux*  —  C'est  le  sel  de  vanadium  le  plus  impor- 
tant. On  le  prépare  avec  une  grande  facilité  en  faisant  dissoudre 
à  chaud  de  L'acide  vanadique  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  Du 
chlore  se  dégage  et  du  chlorure  vanadeux  se  forme  ;  mais  comme 
il  reste  toujours  un  résidu  considérable  d'acide  vanadique  très- 
difficile  à  dissoudre,  on  introduit  vers  la  fin  de  la  réaction  une 
petite  quantité  d'alcool  vinique  ou  méthylique.  Le  résidu  se  dis- 
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août  alors  rapidement.  On  filtre  pour  séparer  un  peu  de  silice 
qui  accompagne  souvent  l'acide  vanadique,  et  Ton  évapore  à  sec 
à  100°  environ.  Le  chlorure  ainsi  desséché  est  déliquescent  et 
cependant  il  semble  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  aussi  pour 
L'obtenir  à  l'étal  de  dissolution  bleue  limpide  faut-il  toujours 
qjouter  quelques  gouttes  d'acide  ohlorhydrique^ 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  rose  de  chlorure  de  cobalt 
dans  une  solution  bleue  étendue  de  chlorure  de  vanadium  placée 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  un  phénomène  de  contraste  de 
eouleurs  très-remarquable  se  produit.  Le  chlorure  de  cobalt  tra- 
verse le  liquide  bleu  en  prenant  une  teinte  de  feu.  Ce  n'est  pas 
une  réaction  chimique  qui  se  produit,  mais  c'est  peut-être  une 
réaction  optique  qui  méritèrent  d'être  examinée  optiquemeut. 

Le  bromure  vanadeax  se  forme  avec  une  grande  facilité  lors* 
qu'on  traite  l'acide  vanadiqjue-  directement  par  de  l'eau  de  brome 
additionnée  de  brome  et  par  un  alcool.  La  réaction  est  excessive» 
ment  énergique.  Avec  l'alcool  méthylique,  il  se  dégage  de  grandes 
quantités  d'une  substance  organique  bromée  qui  irrite  terrible- 
ment les  yeux.  Le  bromure  vanadeux  ressemble  en  tous  points 
au  chlorure  vanadeux,  mois  il  se  décompose  avec  une  grande 
facilité  en  laissant  ua  résidu  d'oxyde  vanadeux.  Aussi  pour  l'obte- 
nir à  l'état  secy  faut-il  évaporer  sa  dissolution  à  une  température 
inférieure  à  80p.  On  peut  le  préparer  aussi  en  traitant  directement 
l'oxyde  vanadeux  par  l'acide  bromhydrique. 

L'iodure  vanadeux  ne  peut  pas  se  préparer  comme  le  bromure. 
L'iode  mis  pendant  très-longtemps  en  digestion,  à  froid  ouà^chaud, 
sur  de  l'acide  vanadique  en  présence  de  l'eau  et  d'un  alcool,  ne 
réagit  pas  sur  l'acide  vanadique. 

On  peut  le  préparer  en  traitant  l'oxyde  vanadeux  par  l'acide 
iodhydrique. 

L'iodure  de  vanadium»  en  dissolution  ressemble  absolument  au 
chlorure  et  au  bromure,  et  à  l'état  sec  il  donne  comme  oes  deux 
sels  des  masses  incristallisables  d'un  vert  presque  nous.  Gomme 
le  bromure,  l'iodure  se  décompose  très-facilement. 

Le  fluorure  vanadeux  s'obtient  absolument  comme  le  chlorure 
en  traitant  dans  une  capsule  de  platine  de  l'acide  vanadique  par 
de  l'acide  fluorhydrique  et  va  alcool.  Ses  dissolutions  étendue» 
sont  bleues  et  ses  dissolutions  un.  peu  Gnaoentoées  vertes» 

Il  s'évapore  sans  décomposition  et  peut  être  desséché  à  une 
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haute  température  sans  se  décomposer.  Il  forme  alors  une  masse 
incristallisable  d'un  vert  très-foncé. 

Calciné  au  rouge,  il  se  décompose  d'abord  en  acide  fluorhy- 
dique  et  oxyde  vanadeux,  puis  il  émet  bientôt  d'abondantes 
vapeurs  jaunes  épaisses  de  fluorure  de  vanadium  anhydre.  J'ai 
cru  reconnaître  que  cette  substance,  traitée  par  le  sodium,  donnait 
du  vanadinm  métallique.  Si  cette  réaction  venait  à  être,  confirmée 
ce  serait  le  mode  d'obtention  du  vanadium  qu'il  faudrait  adopter, 
car  le  procédé  de  Roscoe  est  bien  compliqué  et  peu  pratique. 

L'azotate  vanadeux  ne  peut  s'obtenir  ni  en  traitant  l'oxyde  vana- 
deux par  l'acide  azotique,  ni  en  traitant  l'acide  vanadique  par  un 
mélange  d'acide  azotique  et  d'alcool,  dans  le  premier  cas,  l'oxyde 
vanadeux  est  transformé  en  acide  vanadique  et  dans  le  second, 
il  n'y  a  pas  de  réduction.  On  peut  obtenir  l'azotate  vanadeux  en 
dissolution  en  précipitant  du  chlorure  vanadeux  par  de  l'azotate 
d'argent,  ou  du  sulfate  vanadeux  par  de  l'azotate  de  baryte  ;  mais 
les  dissolutions  ainsi  obtenues  ne  peuvent  pas  être  évaporées  à 
chaud  sans  que  tout  le  vanadium  se  précipite  à  l'état  d'acide 
vanadique. 

Le  sulfate  vanadeux  s'obtient  très-facilement,  soit  en  traitant 
l'acide  vanadique  par  un  mélange  d'acide  sulfurique,  d'eau  et 
d'alcool,  soit  en  traitant  par  l'alcool  une  dissolution  concentrée 
d'acide  sulfo-vanadique.  Par  l'évaporation  de  la  belle  liqueur 
bleue  ainsi  obtenue,  on  obtient  une  masse  incristallisable  d'un 
bleu  très-foncé  parfaitement  soluble  dans  l'eau. 

Ce  sulfate  laisse  par  une  calcination  prolongée,  à  l'abri  de  l'air, 
un  résidu  d'acide  vanadeux. 

Le  fluosilicate  vanadeux  s'obtient  directement  en  traitant  à 
l'èbullition  de  l'acide  vanadique,  par  de  l'acide  fluosilicique  et  de 
l'alcool.  La  dissolution  se  fait  lentement  mais  complètement.  La 
dissolution  bleue  devient  vert  clair  par  sa  concentration,  puis  donne 
une  masse  grisâtre  incristallisable,  déliquescente  et  parfaite- 
ment soluble. 

Les  sels  vanadeux  ne  se  combinent  pas  avec  les  sels  alcalins 
pour  former  des  sels  doubles.  Au  moyen  d'artifices  et  de  tours  de 
mains,  on  parvient  bien  à  obtenir  des  masses  cristallisées  par- 
fois fort  jolies,  mais  ce  ne  sont  pas  de  véritables  sels  doubles. 
En  tous  cas  ces  sels  se  décomposent  avec  la  plus  grande  facilité 
sous  les  plus  légères  influences,  par  la  dessiccation  et  au  contact 
de  l'eau. 
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.  J'ai  obtenu  un  chlorure  double  de  sodium  et  de  vanadium  en 
cristaux  noirs  brillants,  du  chlorure  double  de  vanadium  et  d'am- 
monium, du  sulfate  de  potasse  et  de  vanadium  très-semblable  au 
sulfate  de  cuivre  et  de  potassium,  et  quelques  autres  sels  doubles; 
mais  je  le  répète,  ce  ne  6ont  pas  des  combinaisons  chimiques  et 
la  forme  même  des. cristaux  du  sel  alcalin  n'est  pas  modifiée  par 
la  présence  du  sel  vanadeux. 

La  préparation  des  sels  organiques  vanadeux  à  acides  volatils 
n'est  pas  possible  au  moyen  de  l'acide  vanadique  et  de  l'oxyde 
vanadeux  anhydres.  On  ne  peut  pas  non  plus  les  préparer  à  l'état 
de  pureté  en  traitant  l'oxyde  vanadeux  hydraté  par  l'acide  orga- 
nique, parce  que  l'oxyde, vanadeux  hydraté  n'existe  pour  ainsi  dire 
pas  et  que  les  précipités  connus  sous  ce  nom  sont  des  vanadites 
alcalins. 

Il  vaut  donc  mieux  préparer  ces  sels  en  traitant  le  sulfate 
vanadeux  par  l'acétate,  le  formiate  de  baryte,  etc.  Les  dissolutions 
ainsi  obtenues  peuvent  être  évaporées  à  sec  et  donnent  des  mas- 
ses généralement  incristallisables  parfaitement  solubles  dans 
l'eau. 

.  Les  sels  vanadeux  à  acides  organiques  fixes  ne  peuvent  pas 
non  plus  se  préparer  en  traitant  l'oxyde  vanadeux  par  une  disso- 
lution concentrée  de  l'acide,  ou  l'acide  vanadique  par  un  mélange 
d'eau,  d'acide  organique  et  d'alcool. 

J'ai  cependant  réussi  à  préparer  ces  sels  par  une  méthode 
excessivement  simple,  qui  consiste  à  fondre  l'acide  fixe  mélangé 
d'acide  vanadique  dans  son  eau  de  cristallisation,  jusqu'à  ce 
qu'une  réaction  se  manifeste  et  que  la  masse  devienne  bleu  ver- 
dâtre  ou  vert  foncé  et  parfaitement  soluble  dans  l'eau. 

Uoxalate  vanadeux  se  prépare  ainsi  en  quelques  minutes  avec 
une  rapidité  surprenante.  C'est  de  tous  les  sels  de  vanadium  le 
plus  facile  à  préparer.  Calciné  au  rouge,  dans  un  vase  fermé,  il 
laisse  un  résidu  d'oxyde  vanadeux  très-pur.  La  masse  bleu  ver- 
dâtre  obtenue  en  fondant  de  l'acide  vanadique  et  de  l'acide  oxali* 
que  est  parfaitement  soluble  dans  l'eau  et  cette  dissolution  peut 
fournir  des  cristaux  d'oxalate  vanadeux. 

J'ai  préparé  de  la  même  manière  le  tartrate,  le  citrate  et  le 
succinate  vanadeux.  Ces  sels  sont  parfaitement  solubles  dans 
Peau,  mais  leur  dissolution  fournit  par  l'évaporation  des  masses 
gommeuses  incristallisables. 

Le  tartrate  et  le  citrate  de  vanadium,  additionnés  de  potasse  ou 
NOUV.  sér.,  t.  xxv,  1876.  —  soc.  chim.  23 
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haute  température  sans  se  décomposer.  Il  forme  alors  une  masse 
incristallisable  d'un  vert  très-foncé. 

Calciné  au  rouge,  il  se  décompose  d'abord  en  acide  fluorhy- 
dique  et  oxyde  vanadeux,  puis  il  émet  bientôt  d'abondantes 
vapeurs  jaunes  épaisses  de  fluorure  de  vanadium  anhydre.  J'ai 
cru  reconnaître  que  cette  substance,  traitée  par  le  sodium,  donnait 
du  vanadinm  métallique.  Si  cette  réaction  venait  à  être,  confirmée 
ce  serait  le  mode  d'obtention  du  vanadium  qu'il  faudrait  adopter, 
car  le  procédé  de  Roscoe  est  bien  compliqué  et  peu  pratique. 

V  azotate  vanadeux  ne  peut  s'obtenir  ni  en  traitant  F  oxyde  vana- 
deux par  l'acide  azotique,  ni  en  traitant  l'acide  vanadique  par  un 
mélange  d'acide  azotique  et  d'alcool,  dans  le  premier  cas,  Poxyde 
vanadeux  est  transformé  en  acide  vanadique  et  dans  le  second, 
il  n'y  a  pas  de  réduction.  On  peut  obtenir  l'azotate  vanadeux  en 
dissolution  en  précipitant  du  chlorure  vanadeux  par  de  l'azotate 
d'argent,  ou  du  sulfate  vanadeux  par  de  l'azotate  de  baryte  ;  mais 
les  dissolutions  ainsi  obtenues  ne  peuvent  pas  être  évaporées  à 
chaud  sans  que  tout  le  vanadium  se  précipite  à  l'état  d'acide 
vanadique. 

Le  sulfate  vanadeux  s'obtient  très-facilement,  soit  en  traitant 
l'acide  vanadique  par  un  mélange  d'acide  sulfurique,  d'eau  et 
d'alcool,  soit  en  traitant  par  l'alcool  une  dissolution  concentrée 
d'acide  sulfo-vanadique.  Par  l'évaporation  de  la  belle  liqueur 
bleue  ainsi  obtenue,  on  obtient  une  masse  incristallisable  d'un 
bleu  très-foncé  parfaitement  soluble  dans  l'eau. 

Ce  sulfate  laisse  par  une  calcination  prolongée,  à  l'abri  de  l'air, 
un  résidu  d'acide  vanadeux. 

Le  fluosilicate  vanadeux  s'obtient  directement  en  traitant  à 
l'èbullition  de  l'acide  vanadique,  par  de  l'acide  fluosilicique  et  de 
l'alcool.  La  dissolution  se  fait  lentement  mais  complètement.  La 
dissolution  bleue  devient  vert  clair  par  sa  concentration,  puis  donne 
une  masse  grisâtre  incristallisable,  déliquescente  et  parfaite- 
ment soluble. 

Les  sels  vanadeux  ne  se  combinent  pas  avec  les  sels  alcalins 
pour  former  des  sels  doubles.  Au  moyen  d'artifices  et  de  tours  de 
mains,  on  parvient  bien  à  obtenir  des  masses  cristallisées  par- 
fois fort  jolies,  mais  ce  ne  sont  pas  de  véritables  sels  doubles. 
En  tous  cas  ces  sels  se  décomposent  avec  la  plus  grande  facilité 
sous  les  plus  légères  influences,  par  la  dessiccation  et  au  contact 
de  l'eau. 
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.  J'ai  obtenu  un  chlorure  double  de  sodium  et  de  vanadium  en 
cristaux  noirs  brillants,  du  chlorure  double  de  vanadium  et  d'am- 
monium, du  sulfate  de  potasse  et  de  vanadium  très-semblable  au 
sulfate  de  cuivre  et  de  potassium,  et  quelques  autres  sels  doubles; 
mais  je  le  répète,  ce  ne  sont  pas  des  combinaisons  chimiques  et 
la  forme  même  des. cristaux  du  sel  alcalin  n'est  pas  modifiée  par 
la  présence  du  sel  vanadeux. 

La  préparation  des  sels  organiques  vanadeux  à  acides  volatils 
n'est  pas  possible  au  moyen  de  l'acide  vanadique  et  de  l'oxyde 
vanadeux  anhydres.  On  ne  peut  pas  non  plus  les  préparer  à  l'état 
de  pureté  en  traitant  l'oxyde  vanadeux  hydraté  par  l'acide  orga- 
nique, parce  que  l'oxyde, vanadeux  hydraté  n'existe  pour  ainsi  dire 
pas  et  que  les  précipités  connus  sous  ce  nom  sont  des  vanadites 
alcalins. 

Il  vaut  donc  mieux  préparer  ces  sels  en  traitant  le  sulfate 
vanadeux  par  l'acétate,  le  formiate  de  baryte,  etc.  Les  dissolutions 
ainsi  obtenues  peuvent  être  évaporées  à  sec  et  donnent  des  mas- 
ses généralement  incristallisables  parfaitement  solubles  dans 
l'eau. 

Les  sels  vanadeux  à  acides  organiques  fixes  ne  peuvent  pas 
non  plus  se  préparer  en  traitant  l'oxyde  vanadeux  par  une  disso- 
lution concentrée  de  l'acide,  ou  l'acide  vanadique  par  un  mélange 
d'eau,  d'acide  organique  et  d'alcool. 

J'ai  cependant  réussi  à  préparer  ces  sels  par  une  méthode 
excessivement  simple,  qui  consiste  à  fondre  l'acide  fixe  mélangé 
d'acide  vanadique  dans  son  eau  de  cristallisation,  jusqu'à  ce 
qu'une  réaction  se  manifeste  et  que  la  masse  devienne  bleu  ver- 
dâtre  ou  vert  foncé  et  parfaitement  soluble  dans  l'eau. 

Uoxalate  vanadeux  se  prépare  ainsi  en  quelques  minutes  avec 
une  rapidité  surprenante.  C'est  de  tous  les  sels  de  vanadium  le 
plus  facile  à  préparer.  Calciné  au  rouge,  dans  un  vase  fermé,  il 
laisse  un  résidu  d'oxyde  vanadeux  très-pur.  La  masse  bleu  ver- 
dâtre  obtenue  en  fondant  de  l'acide  vanadique  et  de  l'acide  oxali* 
que  est  parfaitement  soluble  dans  l'eau  et  cette  dissolution  peut 
fournir  des  cristaux  d'oxalate  vanadeux. 

J'ai  préparé  de  la  même  manière  le  tartrate,  le  citrate  et  le 
succinate  vanadeux.  Ces  sels  sont  parfaitement  solubles  dans 
Peau,  mais  leur  dissolution  fournit  par  l'évaporation  des  masses 
gommeuses  incristallisables. 

Le  tartrate  et  le  citrate  de  vanadium,  additionnés  de  potasse  ou 
NOUV.  sér.,  t.  xxv,  1876.  —  soc.  chim.  23 


364      MEMOIRES  PRESENTES  X  hk  SOCIETE  CKttDfQUK. 

d'ammoniaxjue,,  donnent  des  dissolutions  limpides   de  codeur 
pensée. 

Les.  sels  dans  lesquels  l'acide  vanadique  joue  le  rôle  de  base 
sont  peu  nombreux,  niais  assez:  remarquables  : 

Le  suif  aie  vanadique  se  prépare  très-facilement  en  mélangeant 
à  chaud  de  l'acide  salfurique  et  de  l'acide  vanadique  jusqu'à  ce 
que  le  mélange  soit  à  la  fois  parfaitement  sec  et  parfaitement 
soluble  dans  l'eau. 

C'est  une  masse  incristaliisable  de  couleur  chamois  donnant 
des  solutions,  jaune  rongeâtee- 

Lorsqu'au  moyen  d&tears  de  main  on  parvient  à  faire  cristal- 
liser un  mélange  de.  sulfata  de  potasse  et  de  sulfate  vanadicpie, 
on.  obtient  une  masse  noire  brillante  cristallisée  qui  ressemble  & 
s'y  méprendre  au  chlorure  d'iridium  et  de  potassium. 

Mais  ce  n'est  pas  une  véritable  combinaison  chimique,  du  moins 
elle  se  décompose  sous  tes  plus  légère»  influences ,.  par  l'eau  et 
par  la  dessiccation. 

Le  pyrophosphate  vanadiqua  se  forme  avec  une  grande  facilité 
par  la  fusion  de  l'acide  vanadique  avec  l'acide  phosphorique 
vitreux-C'est  un  venre  d'un  jaune  pâle  renfermant  de  très-grandes 
quantités  d'acide  vanadique.  Cet  acide  doubla  est  parfaitement 
soluble  dans  l'eau.  Lorsque  l'acide  vanadique  renferme»  de  petites 
quantités  d'oxyde  de  vanadium,  <ee  qui  arrive:  souvent,  le  verre  est 
coloré  en  beau  vert  comme  les.  fondant*  vitreux  colorés  par 
l'oxyde  uraneux. 

Le  borate  vaaadiqae1  sf obtient  comme  le  sel  précédent,  auquel 
il  ressemble  beaucoup-  C'est  un  verre-  coloré  en  jaune  pâle  ou  en 
vert,  parfaitement  soluble  dans  l'eau.  Au  moyen  de  tours  de  mais 
on  peut  arriver  à  faire*  cristalliser  sa  dissolution,  mais  la  combi- 
naison n!est  pas  très-*tahte  et  l'acide  borique  se  sépare  facile- 
ment. 

.  L'acide  vwudiquç  forme  avec  facilité  des  sels  doubles  et  se 
distingue  en  cela  de  l'oxyde  vanadenx. 

Les  vanadates  alcalins  sont  fart  nonstoraux,  on  peut  en  préparer 
trois  classes  bien  distinctes  : 

i°  Les  vanadates  obtenus  en  vitrifiant  un  excès  d'acide  vana- 
dique avec  un  carbonate  ou  un.  azotate  alcalins  on.  un  alcali.  Ces 
vanadates-  vitreux  sont  presque  iBwoinbles,  dans  ïeau  et  de  couleur 
jaune  pâle.  Les  vanadates  neutres  ou  alcalins  sent  obtenu»  aussi 
par  la  fiusioade  l'acide  vanadique  avec  un  excès  d'alcaii.  €es  va- 
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nadates  sont  parfaitement  soli&les,  parfaitement  bkmes,  et  présent 
tent  l'aspect  nacré  et  la  consistance  de  l'acide  stéarique. 

Dans  ces  fusions  d'un  alcaliefc  d'acide  vaaadique^n  observe  un 
phénomène  très-reauœquable. 

Si  la  fusion  se  fait  au-dessus  d'une  flamme  à  température  élevée; 
mais  bien  constante,  avec  de  l'acide  vanadique  anhydre  et  un 
alcali  récemment  fondu;  au  rouge  pour  en  expulser  l'eau  non 
combinée,  on  s'aperçoit  que  le  mélange  d'acide' et  d'alcali  qui  est 
parfaitement  fusible,  pour  de  certaines  proportions,  se  solidifie 
sur  la  flamme  même  et  devient  extrêmement  difficile  à  fondre.  Ge 
maximum  d'infùstbilité  de  la  masse  semble  correspondre  à  la  for- 
mation, de  L'ortho*»vanadate*  Si  à  la  masse  infusible  on  ajoute  un 
petit  excès  d'acide  vanadique  ou  d'alcali,  la  masse  se  liquéfie  de 
nouveau. 

2°  Les  vanadates  obtenus  en  sursaturant  à  chaud  les  solutions 
alcalines  ou  l'ammoniaque  par  de  l'acide  vanadique.  Par  le  refroi- 
dissement,, les  liqueam  déposent  d'abondantes  cristallisations  en 
écailles  de  vanadates.  de  couleur  jaune  rougeâtre. 

3°  Les  divanadates  obtenu»  en  ajoutant  un  acide  quelconque, 
mais  de  préférence Pacide  acétique,  aux  dissolutions  d'un  vanadate 
quelconque. 

On  petit  ftriw  crfeWUfeer  cet  aefe  par -am  éftfpwatfon  très- 
lente  à  basse  température  tftt  Tes  Obtenir  sous  forme  d'une  bouillie 
écarlate  cristalline  en  traitant  la  dissolution  par  de  l'alcool. 

Le  divanadate  d'ammoniaque  cristallise  en  gros  cristaux  trans- 
parents très-semblableô  au  bichromate  dépotasse,  mats  d'une 
couleur  encore  plus*  magnifique  que  ces  derniers 

On  peut  le  préparer  de  deux  façons  :•  écrit  en  prêtant  une  dis- 
solution quelconque  (F un  vanadate  ammenique  quelconque, 
ajoutant  de  l'acide  acétique,  et  évaporent  à  une  très-basse  tem- 
pérature 50°  ou  30°  au  plus,  jusqu'au  point  de  cristallisation*  Soit 
en  préparant,  une  dâfcsoflutton  très-concentoée  de  métavartadate 
d'ammoniaque  y  ajoutant  de  l'adde  acétique  et  iaissant 'cristallisée 
Maie  la  difficulté  ici  cfeosiete  à  obtenir  cette  solution  eaturée  dte 
métavanadateM  C'est  qu'en  effet  au-dessous  et  su-dessus  d'une? 
certaine  température^  70?  ëovieen,.le  mét&vaaadâte  est  fort  peiD 
setablé  daKs  l'eau.  Tant  que  la  métavanaàate  n'a^pas  été  dissous* 
il  arrivera  un  point  où,  on  pointai  te  dissoudra;  maie  ei.  ce  pointl 
atteint*  ta  température  s'élève  un  pe«,  te  inêtavadanate  se  rep*é- 
ei£itei  en  abeâdanoe?  et  ili  eât  ai  eeaqdétemenfc  modifié  qu'il  est? 
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devenu  très-peu  soluble  dans  l'eau,  même  dans  de  l'eau  renou- 
velée. 

Tels  sont  les  principaux  phénomènes  qu'on  observe  quand  on 
manipule  les  préparations  diverses  du  vanadium  par  la  voie 
humide. 

»  Je  terminerai  cette  note  en  faisant  observer  que  la  préparation 
connue  sous  le  nom  de  bronze  de  vanadium  et  que  l'on  a  décrite 
comme  formée  d'acide  métavanadique  n'est  autre  chose  qu'un 
vanadate  d'ammoniaque.  Cette  substance,  chauffée  dans  un  tube 
fermé  par  un  bout,  émet  d'abondantes  vapeurs  ammoniacales  et 
laisse  un  résidu  d'oxyde  vanadeux  en  jolies  paillettes  cristallines 
semblables  à  la  substance  d'où  elles  proviennent,  mais  de  couleur 
noire. 

Cette  réaction  caractérise  tous  les  vanadates  d'ammoniaque 
et  ne  laisse  aucun  doute  à  ce  sujet. 

Le  bronze  de  vanadium  n'en  est  pas  moins  une  substance 
remarquable  par  son  insolubilité  et  son  inaltérabilité,  et  aussi  par 
sa  jolie  couleur  d'or  qui  Ta  fait  employer  dans  les  enluminures  et 
les  encres  d'or,  au  lieu  de  l'or  en  coquille. 


Sur  la  théorie  de  la  formation  du  noir  d'aniline  % 
par  M.  A.  ROSENSTIEHL. 

Des  trois  substances  qui  concourent  essentiellement  à  la  for- 
mation du  noir  d'aniline,  —  chlorates,  sels  d'aniline,  sels  métal- 
liques, —  ce  sont  ces  derniers  qui  ont  le  plus  attiré  l'attention 
par  le  rôle  spécial  qui  semble  leur  revenir. 

Pour  les  noirs  développés  à  l'étèndage,  dont  il  sera  principale- 
ment question  ici,  le  métal  employé  de  préférence,  depuis  l'ori- 
gine de  la  découverte  du  noir  d'aniline,  est  le  cuivre. 

La  théorie  la  plus  ancienne  qui  ait  été  émise,  pour  expliquer  le 
rôle  particulier  qui  revient  à  ce  métal,  est  basée  sur  la  propriété 
qu'il  possède  de  former  deux  séries  de  sels,  dont  l'une  corres- 
pond à  l'oxyde  de  cuivre,  l'autre  à  l'oxydule.  L'on  admet,  qu'au 
contact  du  sel  d'aniline,  le  sel  de  cuivre,  qui  est  au  maximum 
d'oxydation,  passe  au  minimum,  en  cédant  de  l'oxygène  à  l'ani- 
line, qui  est  de  la  sorte  transformée  en  noir. 

Le  sel  de  cuivre,  réduit,  revient  au  maximum  d'oxydation  au 
contact  du  chlorate,  et  se  trouve  mis,  de  cette  façon,  en  état  de 
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recommencer  le  même  cycle  de  transformations,  tant  qu'il  y  a  de 
l'aniline  à  oxyder  ou  du  chlorate  à  réduire.  J'ai  démontré,  il  y  a 
plus  de  dix  ans  (1),  que  cette  théorie  si  séduisante  par  sa  simpli- 
cité ne  se  vérifie  pas  dans  ses  conséquences  ;  ayant  étudié  le  rôle 
du  cuivre,  j'ai  présenté  une  théorie  de  la  formation  du  noir  d'ani- 
line, qui,  heurtant  les  idées  alors  admises,  que  je  viens  d'expo- 
ser, n'a  pas  été  prise  en  considération. 

Quelques  expériences  que  j'ai  été  amené  à  faire  récemment 
justifient  si  pleinement  les  conclusions  que  j'avais  tirées  alors  de 
mon  travail,  qu'il  me  semble  que  les  derniers  doutes  soient  levés 
à  cet  égard  :  elles  conduisent  à  une  théorie  de  la  formation  du 
noir  d'aniline,  d'une  grande  simplicité. 

Toutefois,  avant  de  décrire  ces  expériences,  je  crois  utile  de 
résumer  les  anciens  travaux,  pour  poser  l'état  de  la  question  en 
1865,  époque  à  laquelle  a  paru  le  travail  auquel  je  viens  de  faire 
allusion;  cela  me  semble  d'autant  plus  indispensable,  que  ces 
travaux,  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse ,  paraissent  peu  connus. 

Le  mélange  prescrit  par  John  Lightfoot  en  1868,  pour  la  pro- 
duction du  noir  d'aniline  sur  tissu,  contient,  on  le  sait,  de  fortes 
proportions  de  sels  de  cuivre  solubles,  dont  la  présence  offre  à 
l'impression  de  nombreux  inconvénients.  L'importance  du  résul- 
tat à  obtenir  a  fait  surgir  alors  plusieurs  procédés  destinés 
à  y  remédier. 

Outre  le  perfectionnement  capital  apporté  par  M.  Lauth  à  cette 
fabrication,  par  la  substitution  du  sulfure  de  cuivre  insoluble 
aux  sels  solubles  du  même  métal,  il  a  été  proposé  des  mélanges 
qui  devaient,  dans  l'esprit  de  leurs  auteurs  du  moins,  donner  du 
noir  sans  le  concours  du  cuivre. 

Le  premier  qui  me  soit  connu  est  celui  de  M.  Paraf  (2).  Il  con- 
siste à  ajouter  à  un  mélange  de  sel  d'aniline  et  de  chlorate  de 
potassium,  de  l'acide  fluosiiicique  dans  le  but  de  mettre  en  liberté 
l'acide  chlorique  ;  d'après  l'auteur  du  procédé,  ce  serait  cet  acide, 
ainsi  que  le  chlore  et  les  composés  oxygénés  intermédiaires, 
dont  la  formation  est  possible,  qui  produiraient  le  noir  par  leur 
action  sur  le  sel  d'aniline.  À  l'appui  de  son  opinion  M.  Paraf  cite 
l'expérience  suivante  :  on  prépare  une  dissolution  de  chlorate 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  t.  xxxv,  p.  481, 
29  nov.  1865. 

(2)  hoc.  cit.,  p.  345,  séance  du  30  août  1865. 
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d'aniline  neutre,  par  double  décomposition  entre  le  fluesilicote 
-d'aniline  cristallisé  et  le  chlorate  4e  potassium;  cette  dissolution 
peut  être  portée  à  Tébuliitaon  sans  s'avérer;  il  suffit  d'y  ajouter 
une  ou  deux  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  pour  qu'aussitôt  a  se 
forme  un  précipité  abondant  de  now. 

L'idée  qui  a  servi  de  guide  à  M.  PwraF  est  jugtey  en  partie  *i 
moins,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  ftas;  mars  les  choses  ne  se 
passent  pas  afmrsi  qu'il  le  suppose^  et  l'acide  chlorique  ne  suffit 
pas  peur  transformer  le  sel  d -aniline  en  noir  dans  les  conditions 
du  travail  industriel.  Dans  le  développement  du  noir,  d'après  te 
procédé  de  M.  Paraf,  il  intervient  une  substance  dent  le  rWe  et  la 
présence  ont  échappé  à  l'auteur. 

Je  suis  tombé  dans  la  même  erreur  que  lui,  quand  un  mois 
plus  tard  (1)  j'ai  présenté  une  ncrtiee  «  sur  Isa  production  du  îwïr 
d'aniline,  et  sur  le  chlorate  d*ammoniaque  comme  agents  d'oxy- 
dation. » 

Cherchant  dans  les  produits  de  la  destruction  de  lracide  éhlo- 
rique  la  cause  de  la  formation  du  noir,  j'ai  emptoyé  des  chlorates 
que  je  savais  £tre  instables  ■:  du  chlorate  d'anHine  neutre,  em- 
ployé, soit  seul,  soit  mélangé  de  (Chlorhydrate  d'aniline  en 
■diverses  proportions,  et  surtout  du  chlorate  d'ammoniaque.  'Ce 
dernier,  se  décomposant  spontanément  en  eau,  azote,  oxygène 
et  chlore,  ou  composés  oxygénés  du  tshlore,  m'avaft  paru  parti- 
culièrement propre  à  convertir  les  sels  d'aniline  en  noir,  sans  te 
concours  du  cuivre. 

J'obtins  en ''effet  de  beaux  noirs,  -altérant  fort  peu  le  tissu, 
en  imprimant  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  chlo- 
rate d^ammoniaque. 

N'ayant  pas  mis  de  sels  de  cuivre  dans  ce  mélange,  j*fen  avais 
tiré  la  conclusion  que  ce  métal  n*est  pas  indispensable.  Il  y  avait 
toutefois  dans  ma  manière  d'opérer  une  cause  d'erreure  que  je 
rfri  pas  tardé  à  découvrir. 

Ayant  imprimé  les  mêmes  mélanges  comparativement  à  la 
planche  et  au  roiftea»,  j'ai  reconnu  que  dans  ie  premier  cas  te 
noir  ne  se  développe  pas,  tandis  que  dans  le  second,  où  il  y  avait 
eu  contact  avec  le  métal  du  rouleau,  qcti  est  en  cuivre  ou  eji 
bronze,  il  devient  très-intense. 

Cette  expérience.,  que  j'ai  étendue  au  xmr  de  lk  Paraf  et  qui 

(1)  Loc.  cit.,  p.  436,  séance  du  87  sept.  '466t.> 
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a  été  varié©  de  bien  .des  manières,  mte  fait  reconnaître  que  la 
présence  d'uner  petite  quantité  de  cuivre  (;1)  est  indispensable  mi 
développement  du  noir,  qu'il  sait  obtenu  par  #  acide  chlorique 
libre  mi  par  «eu  chloiste- 

Frappé:  de  1'efifet  remarquai!»  exercé»  par  d*  si  petites  <qronti- 
tés  de  cuivre,  j'en  ai -étudié  le  rôèe,  e*  j'ar  receiwu  tout  Sabord 
que  la  théorie  admise  an  moment  ou  j'ai  entrepris  ce  travail 
n'était  pas  d'aceoard  avec  les  laits.  Cette  théorie  suppose  e»  effeft, 
d'abord,  qu'il  y  a  réduction  <du  set  euivriquè  en  Bel  cuivreux.  La 
présence  de  ces  derniers  dan*  «n<  mélange  peut  être  aisément 
2?econnue,  car  Je  possèdent  la  propriété  d'absorber  l'oxyde  de 
carbone,  et  je  rate  suis  assuré  préalablement  que*  le  sed  d'aniline 
n'entrave  pas  la  réaction.  Me  servant  de  ce  gaz  comme  d'un 
réactif  j'ai  eonstaté  que,  ni  à  la  température  ordinaire,  m  à  oelle 
des  étendages,  il  n'y  a  d'action  réciproque-  entre  le  perchlorure 
de  cwvre  et  le  chlorhydrate  d'aniline-  ce  n'est  qu'à  Fébullitâon 
qu'il  y  a  formation  d1!!»  précipité  noir  et  l'oxyde  de  carbone1  est 
absorbé. 

De  même,  en  imprimant  des  mélange»  tie  sels  de  cuivre  au 
maximum  et  de  sels  d'aniline,  on  n'obtient  pas  de  a»ir,oe  qui 
devrait  avoir  lieu  s'il  y  avait  réduction  par  les  sels  dfaniline,  car 
on  sait  que  les  sels  cuivreux  absorbent  Poxygène  de  l'air.  L'ex- 
périence suivante  m'a  servi  à  montrer  que  le  sel  de  cuivre  ne 
fonctionne  pas  eemme  intermédiaire  entre  le  sel  d'aniline  et  le 
milieu  oxydant  :  j'ai  suspeadu  des.  morceaux:  d'étoffe  imprégnés 
Àe  sel  d'aniline  dans  des  bocaux  contenant,  mêlés  à  de  l'akyun 
peu  d'ozone,  d'antozoneo»  de  chlore  ;  j'ai  obtenu  très-rapidemeut 
du  noir  ;  et  ayant  fait  les  essais  comparativement  avec  du  sel 
d'aniline  métangé  d'an  sel  de  cuivre,  j'ai  vu  que  le  noir  se  déve- 
loppe dans  lès  deux  cas,  comme  si  le  «arvre  était  absolument 
sans  action.  M.  Coquillion  d'un  côté,  M.  GoppelsroBder  de  l'autre, 
■ont  confirmé  depuis  cette  observa  tien  en  préparas*  du  neâr  d'ani- 
line par  l'éiectrolysè  de  ses  sels. 

Par  toeit  ce  qui  précède  il  est  démteatré  : 

1°  Que,  dans  les  conditions  du  travail  industriel,  il  n'y  a  pas 
d'action  entre  les  chlorates  alcalins  ou  l'acide  cMerique  et  le  sel 
fd'miilmB  ; 

(1)  On  obtient  un  bon  rendement  en  prenant  une  quantité  de  sel  de  cuivre 
équivalente  à  1  partie  de  ce  métal  pour  100  parties  d'aniline  et  l'équivalent  de 
'50  parties  d*dhfforate  de  potaofâum,fo  Aotrt'formariliOO^  parties- de  couleur. 
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2°  Que  de  même  il  n'y  a  pas  d'action  entre  ces  derniers  et  le 
sel  métallique.  Il  ne  restait  plus  qu'à  étudier  ce  qui  se  passe 
entre  le  sel  de  cuivre  et  le  chlorate. 

C'est  dans  cette  voie  que  j'ai  trouvé  la  solution  du  problème. 

Pour  me  rapprocher  des  conditions  du  travail  industriel,  j'ai 
imprégné  des  morceaux  d'étoffe  de  chlorate  d'ammoniaque  pur, 
ou  du  même  chlorate  contenant  un  peu  de  sel  de  cuivre.  Après 
dessiccation  du  tissu,  j'y  ai  dosé  la  quantité  de  chlorate  contera 
dans  un  décimètre  carré,  par  la  méthode  de  Bunsen  (solution 
titrées  d'iode  et  d'acide  sulfureux). 

Suspendant  ensuite  ces  morceaux  d'étoffe  dans  une  atmo- 
sphère humide  et  à  température  connue,  j'ai  répété  les  dosage* 
et  j'ai  constaté  : 

1°  Que  le  chlorate  d'ammoniaque,  soit  pur,  soit  mêléi 
du  cuivre,  ne  s'altère  pas  à  la  température  de  16°; 

2°  Qu'à  35°,  les  deux  se  décomposent,  mais  avec  des  vitttff 
différentes,  de  sorte  qu'au  bout  d'une  heure  le  chlorate  pur  mi 
perdu  5,5  0/0  et  le  chlorate  cuprifère  46  0/0. 

D'après  ces  résultats,  on  voit  que  le  chlorate  d'ammoniaque* 
décompose  plus  rapidement  en  présence  d'un  sel  de  cuivre. 

Poursuivant  alors  mes  essais,  j'ai  trouvé  que  cette  altératia 
est  due  à  la  formation  de  chlorate  de  cuivre,  qui  se  àétià 
en  présence  du  tissu  à  35°,  et  à  une  température  phi 
élevée  s'il  est  seul;  chauffé  dans  un  ballon  à  60°  déjà  tf 
sel  dégage  des  gaz  colorés  en  jaune  (chlore  et  composés 
oxygénés  du  chlore)  et  il  reste  un  résidu  formé  par  un  ai 
basique.  L'expérience  suivante  montre  bien  ses  propriétés  oxy- 
dantes remarquables  :  on  imprègne  une  feuille  de  papier  d'à* 
dissolution  concentrée  de  ce  chlorate  de  cuivre  et  l'on  fait  séchff 
dans  une  étuve  chauffée  à  la  vapeur;  le  papier  s'enflamme  subit* I 
ment  avec  déflagration;  tandis  que  si  l'on  opère  avec  lès  obé- 
râtes d'ammoniaque  ou  de  potassium,  le  papier  reste  intact  dis1 
les  mêmes  conditions. 

Au  contact  des  sels  d'aniline,  le  chlorate  de  cuivre  se  déco*| 
pose  aussi  plus  facilement  que  quand  il  est  pur. 

Si  l'on  place  des  mélanges  de  chlorhydrate  d'aniline  en  disso-l 
lution  et  de  divers  chlorates,  dans  un  même  bain-marie,  <M 
on  élève  peu  à  peu  la  température,  on  verra  vers  80»  se 
former  un  précipité  noir  dans  le  vase  contenant  le  chlorate*] 
cuivre,  tandis  que  les  autres  mélanges  ne  noirciront  pas  à  h 
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même  température.  Tous  ces  faits  montrent  que  le  chlorate  de 
cuivre  est  le  moins  stable  des  chlorates  dont  il  a  été  question 
dans  ce  travail,  qu'il  agit  à  une  température  plus  basse  que  les 
autres  sur  les  sels  d'aniline  et  plus  énergiquement  que  l'acide 
chlorique  lui-même. 

Mon  travail  (1)  «  sur  le  rôle  du  cuivre  dans  la  formation  du  noir 
d'aniline  »,  s'est  arrêté  là,  concluant  que  : 

i°  Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise,  le  cuivre 
ne  fonctionne  pas  comme  oxydant. 

2°  L'on  peut  obtenir  du  noir  d'aniline  sans  chlorate,  ni  cuivre, 
par  l'action  de  l'ozone,  de  l'antozone  ou  du  chlore,  sur  le  chlor- 
hydrate d'aniline. 

3°  En  présence  d'un  chlorate,  le  cuivre  est  nécessaire  ;  il  se 
forme  du  chlorate  de  cuivre,  qui,  se  décomposant  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  agit  plus  rapidement  que  les  autres  chlorates 
-sur  le  chlorhydrate  d'aniline. 

Dans  ma  pensée,  ce  sont  les  produits  de  la  décomposition  du 
chlorate  de  cuivre  qui  devaient  transformer  le  sel  d'aniline  en 
noir  ;  cependant  cette  conséquence  n'est  ni  nettement  énoncée,  ni 
prouvée  directement  dans  le  travail  que  je  viens  d'analyser,  si  ce 
n'est  par  la  formation  du  noir  d'aniline  à  l'aide  du  chlore  ga- 
zeux. 

C'est  cette  circonstance,  sans  doute,  qui  a  empêché  mes  con- 
clusions d'être  plus  généralement  adoptées. 

En  réfléchissant  récemment  à  ce  sujet,  j'ai  vu  la  lacune  qu'il 
me  restait  à  combler  expérimentalement  pour  montrer  que  c'est 
l'instabilité  relative  du  chlorate  de  cuivre  qui  est  la  cause  de  la 
formation  du  noir  d'aniline. 

Les  produits  de  la  décomposition  de  ce  sel  étant  gazeux,  j'ai 
donné  à  l'expérience  la  forme  suivante  : 

J'ai  pris  quatre  ballons  ;  dans  le  fond  du  premier  j'ai  placé 
quelques  grammes  de  chlorate  d'ammoniaque  sec,  le  plus  alté- 
rable des  chlorates  alcalins  ;  dans  le  second,  un  mélange  de  ce 
sel  avec  un  peu  de  sulfate  de  cuivre  ;  dans  le  troisième,  du  chlo- 
rate de  cuivre;  dans  le  dernier  enfin,  un  mélange  de  chlorate  et  de 
sel  de  vanadium  (2). 

(1)  Loc.  cit.,  t.  xxxv,  p.  481,  séance  du  29  nov.  1865. 

(2)  J'ai  étendu  cette  expérience  au  vanadium,  parce  que  l'attention  a  été  diri- 
gée dans  ces  derniers  temps  sur  ce  métal,  et  qu'à  cette  occasion  on  a  exposé 
à  nouveau  l'ancienne  théorie  des  deux  états  d'oxydation.    Si  cette  théorie, 
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J'ai  suspendu,  à  l'antérieur  de-cfcaepte  baUon,  an  morceau 
.toffe  imprégnée  de  sel  d'aniline  à  excès  d'alcaioidc.  —  D'après  la 
disposition  adoptée,  les  trois  derniers  ballons  contiennent  toufcce 
qu'il  faut  pour  développer  le  noir  d'aniline  ;  las  diUéreniflr  ««rps 
actifs  n'étant  pas  en  contact,  aucune  réaction  ne  saurai*  afe  pro- 
duire. 

J'ai  placé  alors  les  quatre  ballons  dans  un  taria-marie,  de  m- 
mère  à  ne  faire  plonger  que  la  partie  contenant  les  chlorates,  et 
j'ai  élevé  la  température  du  bain.  J'ai  vu  le  noir  se  dévek>pper<en 
premier  lieu  dans  le  ballon  contenant  le  sel  de  vanadium  («ers 
SQ°),  puis,  k  température  continuant  à  s'élever,  est  venu  le  tour 
des  deux  ballons  contenant  les  sels  de  cuivre.  Seul  le  ballon  MB»- 
«tenant  le  chlorate  d'ammoniaque  pur  est  resté  inerte. 

On  peut  légitimement  conclure  deeette  expérience,  que  œsefit 
les  produits  gazeux,  émanés  des  chlorates  sous  rdnfluenee  des 
sels  de  cuivre  ou  de  vanadium,  qui  ont  développé  le  noir  sur  les 
«oorceaux  d'étoffe. 

Comme  corollaire  de  cette  expérience,  j'ai  fait  préparer  les 
dissolutions  aqueuses  du  ehlorey  de  F  acide  hypochloreux,  de  /**• 
dde  chloreux,  de  T  acide  hypochlorique. 

J'ai  versé  quelques  centimètres  cubes  de  chacune  de  ces.  dis- 
solutions dans  le  fond  d'un  ballon,  dans  l'intérieur  duquelf'ei 
suspendu,  comme  dans  la  première  expérience,  de  l'étoffe  im- 
prégnée de  sel  d'aniline.  L'action  a.  été  très-rapide  ;  soue  l'in- 
fluence des  gaz  chlorés,  qui  se  diffusent  dans  l'atmosphère  des 
ballons,  j'ai  vu  le  noir  se  développer  graduellement,  et  j'ai  pu 
suivre  les  diverses  phases  de  son  développement.  —  Le  tissu 
se  colore  d'abord  en  vert,  puis,  la  couleur  se  fonce  de  plus  en 
plus  et  devient  noir  bleu,  dans  ce  moment  l'effet  maximum  est 
obtenu  comme  intensité  et  comme  solidité  du  noir.  Huit  minutes 
à  peine  sont  nécessaires  pour  obtenir  cet  effet.  On  laisse  Fac- 
tion se  continuer,  le  noir  bleu  se  violacé,  devient  de  plus  en  fias 
rouge,  et  prend  alors  rapidement  cette  couleur  rousse,  propre  an 
noir  d'aniline  qui  a  subi  l'influence  d'un  hypochlorite,  phénomène 
bien  connu  et  qui  a  été  étudié  en  détail  par  M.  Camille  Kne- 
chlin  (1). 


d'après  M.  Guyard,  peut  être  appliqué*  ai:  vanadium,  eU§  ne  saurait  l'être 
au  cuivre,  ainsi  que  je  l'ai  démontré  ;  tandis  -que.  oe  que  je  viens  de  dfoa  de 
rinstalttlKé  du  chlorate  de  cuivre,  s'applique  aussi  an  vajttriton. 
it)  Moniteur  scieutiâqtte,  t.  vue,  p.  769u 
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Ainsi,  tous  les  corps  gazeux,  provenant  de  laàésoxydation  de 
Facide  chlorique,  depuis  l'acide  feypochlorique  jusqu'au  chlore, 
sont  aptes  à  transformer  le  sel  d'aniline  en  noir  à  la  température 
ordinaice,  et  &a&&  ldoontaet  d'aucun  métal.  Le  noir  le  plus  beau 
se  fonae  avec  les  acides  chloreux  et  hypochlorique  ;  le  chlore  et 
l'acide  hypochloreux  agissent  trop  émergiquement,  aussi  leur 
.action  esUelle  difficile  à  régler,  et  le  noir  devient  trop  violacé,  et 
jnême  roux  à  certaines  places,  tandis  qu'à  d'autres,  il  est  à  peine 
formé.  A  l'aide  des  gaz  chlorés,  le  noir  peut  être  obtenu  sur  laine 
et  sur  saie  avec  la  même  facilité  que  sur  coton. 

Les  diverses  phases  du  développement  du  noir  d'aniline,  qu'on 
observe  si  facilement,  en  employant  les  gaz  chlorés,  sont  assez 
significatives  pour  la  pratique,  pour  que  je  m'y  arrête  un  instant. 
—  Je  suis  amené  par  là  à  toucher  à  un#  question  sur  laquelle  les 
membres  du  comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle  de  Rouen 
ont  publié  de  nombreuses  et  d'excellentes  observations  (1),  qui 
trouveront  une  confirmatioa,  sinon  un  lien  commun  dans  les 
lignes  qui  vont  suivre  : 

La  substance  verte,  qui  se  forme  en  premier  lieu,  devient  noir 
bleu,  on  vient  de  le  voir,  par  l'action  ménagée  des  gaz  chlorés 
qui  lui  ont  donné  naissance  ;  elle  éprouve  la  même  transformation 
plus  rapidement,  par  une  courte  immersion  dans  la  solution 
aqueuse  faible  des  mêmes  gaz  (2);  on  sait  aussi  que  l'acide  chro- 
mique  et  le  bichromate  de  potassium  possèdent  cette  propriété. 

Il  résulte  de  là,  qu'un  milieu  acide  et  déshydrogénant  trans- 
forme cette  substance  d'un  noir  vert,  désignée  sous  le  nom 
«  d'éméraldine  »  en  noir  bleu,  qui  est  le  noir  d'aniline  proprement 
dit.  D'un  autre  c&té  on  sait  que  la  même  éméraldine  vire  au  noir 
bleu  par  les  alcalis.  —  Ces  deux  noirs,  résultant  de  procédés  si 
opposés,  et  qui  se  confondent  par  àleur  aspect,  possèdent-ils  les 
mêmes  propriétés?  Evidemment  non!  car  tandis  que  le  dernier 
devient  vert  par  les  plus  légères  influences  acides, le  premier,  né 
dans  un  milieu  acide,  résiste  au  virage.  Il  faut  des  acides  con- 
centrés ou  des  réducteurs  tels  que  les  gaz  sulftireux,  pour 
transformer  de  nouveau  ce  noir  en  éméraldine. 

D'après  une  récente  communication  de  M.  Zûrcher,  faîte  au 

<(t)  Votyot  RuHetiimite  cette  société,  WJày  ML  Wite,  p.  9B  et  ÎT3L 
Loc.  cit.,  M.  Glanzmann,  p.  126;  M.  Brandt,  p.  252. 
f2)  lucide  ttbtortque  Jtbre  ne  jouit  pas  de  cette  -propriété,  à  moine  qu'il  ne 
tienne  en  dissolution  les  oxydes  du  chlore  (loc.  cit.,  p.  99). 
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comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  l'émé- 
raldine  serait  à  un  degré  inférieur  d'oxydation  par  rapport  à  la 
seconde,  qui  est  le  noir  d'aniline  proprement  dit. 

L'opinion  de  M.  Zùrcher,  fondée  sur  des  expériences  qui  lui 
sont  personnelles  et  encore  inédites,  me  parait  recevoir  une  con- 
firmation par  ce  qui  précède. 

J'ajouterai  encore  ceci  :  Les  noirs  d'aniline,  tels  qu'ils  sortent 
de  l'étendage,  sont  d'une  couleur  vert  bleu  très-foncé  ;  c'est  la 
couleur  d'un  mélange  d'éméraldine  et  de  noir  d'aniline  ;  ils  ne 
prennent  l'aspect  noir  qu'à  la  suite  d'un  passage  en  bain  alcalin. 
Les  noirs  vapeur  possèdent,  en  sortant  de  la  cuve,  une  couleur 
plus  foncée,  et  peuvent  être  considérés  comme  moins  riches  en 
éméraldine  ;  on  sait  qu'ils  sont  aussi  moins  exposés  à  subir  cette 
fâcheuse  altération  connue  sous  le  nom  de  «  verdissage.  » 

L'existence  simultanée  des  deux  noirs,  dont  le  mélange  cons- 
titue le  noir  d'aniline  du  commerce,  a  été  observée  en  \  872  déjà 
par  M.  Brandt  (1).  Dans  un  travail  où  notre  collègue  a  fait  voiries 
avantages  qui  résultent  de  la  substitution  du  chlorate  d'aniline  au 
chlorate  de  potassium  généralement  employé  jusqu'alors,  il  dé- 
crit ces  deux  noirs  : 

L'un,  est  très  solide  et  résiste  à  presque  tous  les  agents  chi- 
miques ;  il  le  considère  comme  formé  par  un  dérivé  chloré  de 
l'aniline. 

L'autre,  qui  serait  le  résultat  de  l'oxydation  des  sels  d'aniline, 
est  beaucoup  moins  solide  que  le  premier,  et  verdit  par  la  moindre 
acidité,  mais  résiste  comme  le  premier  parfaitement  au  savon. 

M.  Brandt  croit  que  le  mélange  des  deux  est  nécessaire  pour 
obtenir  un  noir  d'une  nuance  convenable. 

La  description  donnée  par  notre  collègue  concorde  bien  avec 
les  caractères  de  l'éméraldine  et  du  noir  d'aniline  proprement 
dit.  Si  l'on  parvenait  à  régler  l'action  des  acides  chloreux  et 
hypochlorique,  gaz  qui  sont  délétères,  et  à  l'état  de  pureté,  même 
explosifs,  le  problème  de  la  production  rapide  d'un  noir  d'ani- 
line peu  sensible  aux  acides  serait  résolu.  Dans  l'état  actuel  de 
la  question,  je  ne  saurais  m'étendre  sur  les  applications  possibles 
des  faits  qui  précèdent. 

Je  dois  me  borner,  pour  rester  dans  le  cadre  que  je  me  suis 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  industrielle  de  Mulhouse,  t.  xlii,  p.  354,  29  oct. 
87  2. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  365 

tracé,  qui  est  restreint  à  la  théorie  de  la  formation  du  noir  d'ani» 
tine,  à  conclure  que  : 

1°  Ce  noir  se  produit  à  la  température  ordinaire,  toutes  les  fois 
que  le  sel  d'aniline  est  placé  dans  un  milieu  déshydrogénant,  tels 
que  l'oxygène  actif,  le  chlore  et  ses  oxydes  moins  oxygénés  que 
l'acide  chlorique. 

Que  les  mélanges  employés  pour  noir  d'aniline,  contenant  un 
chlorate,  et  le  sel  d'un  des  métaux  actifs,  sont  des  moyens  com- 
modes de  produire  sur  place  et  lentement  les  gaz  chlorés,  pré- 
cédemment nommés,  effet  qui  est  dû  à  la  grande  altérabilité  des 
chlorates  de  ces  métaux. 

Mulhouse,  3  avril  1876. 
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Sur  les  produits  d'additioa  des  amiaes  aromatiques  et  sur  ua 
uouTeau  procédé  de  préparation  des  aniliaes  chlorées;  par 
M.  Otto  N.  WITT  (1). 

Dans  l'intention  de  trouver  un  procédé  facile  de  préparation  de 
l'aniline  monochlorée  et  de  l'aniline  dichlorée,  l'auteur  a  étudié 
l'action  de  l'acide  hypochloreux  (solution  de  chlorure  de  chaux 
additionnée  d'acide  acétique)  sur  l'acétanilide. 

Si  l'on  dissout  l'acétanilide  (5  p.)  dans  l'acide  acétique  (10  p.) 
et  l'alcool  (10  p.),  qu'on  étende  d'eau  (100  p.)  et  qu'on  ajoute  en- 
suite peu  à  peu  à  cette  solution,  chauffée  à  50°,  une  solution  froide 
de  chlorure  de  chaux  à  10  %  (100  p.),  il  se  sépare  bientôt  de 
petites  aiguilles  blanches  qui  constituent  la  monochloracélani- 
lide  pure,  fusible  à  162°. 

Si  l'acétanilide  est  dissoute  dans  l'acide  acétique  à  l'eau  et 
qu'on  y  ajoute  à  Tébullition  la  solution  de  chlorure  de  chaux 
(200  p.  au  lieu  de  100),  on  observe,  par  une  première  addition  de 
100  p.,  la  formation  de  monochloracétanilide,  mais  ces  cristaux  se 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1226. 
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comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  l'émé- 
raldine  serait  à  un  degré  inférieur  d'oxydation  par  rapport  à  la 
seconde,  qui  est  le  noir  d'aniline  proprement  dit. 

L'opinion  de  M.  Zûrcher,  fondée  sur  des  expériences  qui  lui 
sont  personnelles  et  encore  inédites,  me  parait  recevoir  une  con- 
firmation par  ce  qui  précède. 

J'ajouterai  encore  ceci  :  Les  noirs  d'aniline,  tels  qu'ils  sortent 
de  l'étendage,  sont  d'une  couleur  vert  bleu  très-foncé  ;  c'est  la 
couleur  d'un  mélange  d'éméraldine  et  de  noir  d'aniline  ;  ils  ne 
prennent  l'aspect  noir  qu'à  la  suite  d'un  passage  en  bain  alcalin. 
Les  noirs  vapeur  possèdent,  en  sortant  de  la  cuve,  une  couleur 
plus  foncée,  et  peuvent  être  considérés  comme  moins  riches  en 
éméraldine  ;  on  sait  qu'ils  sont  aussi  moins  exposés  à  subir  cette 
fâcheuse  altération  connue  sous  le  nom  de  «  verdissage.  » 

L'existence  simultanée  des  deux  noirs,  dont  le  mélange  cons- 
titue le  noir  d'aniline  du  commerce,  a  été  observée  en  4  872  déjà 
par  M.  Brandt  (1).  Dans  un  travail  où  notre  collègue  a  fait  voiries 
avantages  qui  résultent  de  la  substitution  du  chlorate  d'aniline  au 
chlorate  de  potassium  généralement  employé  jusqu'alors,  il  dé- 
crit ces  deux  noirs  : 

L'un,  est  très  solide  et  résiste  à  presque  tous  les  agents  chi- 
miques ;  il  le  considère  comme  formé  par  un  dérivé  chloré  de 
l'aniline. 

L'autre,  qui  serait  le  résultat  de  l'oxydation  des  sels  d'aniline, 
est  beaucoup  moins  solide  que  le  premier,  et  verdit  par  la  moindre 
acidité,  mais  résiste  comme  le  premier  parfaitement  au  savon. 

M.  Brandt  croit  que  le  mélange  des  deux  est  nécessaire  pour 
obtenir  un  noir  d'une  nuance  convenable. 

La  description  donnée  par  notre  collègue  concorde  bien  avec 
les  caractères  de  l'éméraldine  et  du  noir  d'aniline  proprement 
dit.  Si  l'on  parvenait  à  régler  l'action  des  acides  chloreux  et 
hypochlorique,  gaz  qui  sont  délétères,  et  à  l'état  de  pureté,  même 
explosifs,  le  problème  de  la  production  rapide  d'un  noir  d'ani- 
line peu  sensible  aux  acides  serait  résolu.  Dans  l'état  actuel  de 
la  question,  je  ne  saurais  m'étendre  sur  les  applications  possibles 
des  faits  qui  précèdent. 

Je  dois  me  borner,  pour  rester  dans  le  cadre  que  je  me  suis 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  industrielle  de  Mulhouse,  t.  xlii,  p.  354,  29  ©et. 
87  2. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  365 

tracé,  qui  est  restreint  à  la  théorie  de  la  formation  du  noir  d'ani- 
tine,  à  conclure  que  : 

1°  Ce  noir  se  produit  à  la  température  ordinaire,  toutes  les  fois 
que  le  sel  d'aniline  est  placé  dans  un  milieu  déshydrogénant,  tels 
que  l'oxygène  actif,  le  chlore  et  ses  oxydes  moins  oxygénés  que 
l'acide  chlorique. 

Que  les  mélanges  employés  pour  noir  d'aniline,  contenant  un 
chlorate,  et  le  sel  d'un  des  métaux  actifs,  sont  des  moyens  com- 
modes de  produire  sur  place  et  lentement  les  gaz  chlorés,  pré- 
cédemment nommés,  effet  qui  est  dû  à  la  grande  altérabilité  des 
chlorates  de  ces  métaux. 

Mulhouse,  3  avril  1876. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Sur  les  produits  d'addition  des  aminés  aromatiques  et  sur  un 
uouTeau  procédé  de  préparation  des  anilines  chlorées;  par 
M.  Otto  N.  WITT  (1). 

Dans  l'intention  de  trouver  un  procédé  facile  de  préparation  de 
l'aniline  monochlorée  et  de  l'aniline  dichlorée,  l'auteur  a  étudié 
l'action  de  l'acide  hypochloreux  (solution  de  chlorure  de  chaux 
additionnée  d'acide  acétique)  sur  l'acétanilide. 

Si  l'on  dissout  l'acétanilide  (5  p.)  dans  l'acide  acétique  (10  p.) 
et  l'alcool  (10  p.),. qu'on  étende  d'eau  (100  p.)  et  qu'on  ajoute  en- 
suite peu  à  peu  à  cette  solution,  chauffée  à  50Q,  une  solution  froide 
de  chlorure  de  chaux  à  10  °/0  (100  p.),  il  se  sépare  bientôt  de 
petites  aiguilles  blanches  qui  constituent  la  monochloracétani- 
lide  pure,  fusible  à  162°. 

Si  l'acétanilide  est  dissoute  dans  l'acide  acétique  à  l'eau  et 
qu'on  y  ajoute  à  l'ébullition  la  solution  de  chlorure  de  chaux 
(200  p.  au  lieu  de  100),  on  observe,  par  une  première  addition  de 
100  p.,  la  formation  de  monochloracétanilide,  mais  ces  cristaux  se 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1226. 
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Le  chlorure  bromophénylsulfureux  C6H*Br;SO*Gl  .fond 
à  75-76°;  Yamide  CefM8r.S02AzH2  fond  à.  166°:;  Xanilide 
C6H4Br.SO*AzHG6H5  cristallise  en  belles  lamelles  ar gentée^^for. 
sibles  à  119°. 

Sur  l'azophénylène;  par  MM.  A.  CLAUS  et  HEUSEWER  (1). 

Les  auteurs  reviennent  sur  les  produits  d'addition  de  l'azophé- 
nylène  dont  ils  avaient  déjà  décrit  le  dichlorure  C12H8Az2,Gl2f 
Yiodhydrate  C12H8Az2,HI  et  le  chlorhydrate  C'2H8Az2.HCi  (voy. 
ce  recueil,  t.  XXIV,  p.  303).  Ce  dernier  cristallise  en  tables  orç 
en  prismes  rhombiques,  que  l'eau  chaude  dédouble  immédiate- 
ment en  azophénylène  et  acide  chlorhydrique;  l'acide  chlorhydri- 
que  le  dissout  en  se  colorant  en  jaune.  La  solution  donne  avec 
le  chlorure  de  platine  un  précipite  formé  de  petites  aiguilles  do- 
rées, très-brillantes,  de  la  formule  (C**H8Az2.HCl)24-PtCl4.  Le 
chloraurate  C12H8Az2.HCl+AuCl3  est  un  beau  précipité  jaune,  p 
peine  cristallin.  Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  mercurique  à  une 
solution  bouillante  d*  azophénylène  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
obtient,  par  le  refroidissement,  de  très-beaux  cristaux,  légèrement 
brunâtres,  qui  renferment  C12H8Az2,HCl+2HgCl2. 

Ce  chloromercurate  est  à  peine  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique froid,  mais  il  se  dissout  à  chaud  et  cristallise  de  nouveau 
par  le  refroidissement. 

Les  alcalis  déterminent  dans  les  solutions  de  ce  chloromercu- 
rate un  précipité  blanc  grisâtre,  probablement  une  combinaison 
d'oxyde  de  mercure  et  d'azophénylène,  car  il  régénère  le  chloro- 
mercurate avec  l'acide  chlorhydrique. 

Bromhydrate  d'azophénylène  Cl2H8Az2,HBr. — Beaux  cristaux 
brunâtres. 

Nitrate  d'azophénylène.  —  Les  auteurs  ne  sont  pas  parvenus  à 
préparer  ce  sel  à  l'état  solide  ;  l'azophénylène  se  dissout  en 
assez  grande  quantité  dans  l'acide  nitrique  étendu,  mais  la  solu- 
tionne laisse  déposer,  par  la  concentration,  que  de  l'azophénylène 
non  altéré.  Cette  solution  nitrique,  additionnée  de  nitrate  de  mer- 
cure ou  de  nitrate  d'argent,  donne  des  sels  doubles. 

Azophénylène  et  nitrate  mercurique  Cl2H8Az2.Hg(Az03)2. — 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.vm,  p.  600. 
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Cristaux  d'un  rouge  rubis,  assez  stables,  qu'on  peut  faire  recris- 
talliser dans  l'acide  nitrique  étendu  et  bouillant.  L'hydrogène 
sulfuré  n'en  précipite  pas  du  sulfure  de  mercure,  mais  donne  un 
dépôt  vert  foncé,  contenant  la  totalité  du  mercure  en  combinai- 
son avec  l'hydrodiqzophénylène. 

Azophénylène  et  nitrate  â 'argent  G14H8Az*(AgAzOs)a.  —  On 
l'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  lourd,  jaune,  qui  se  dissout 
dans  l'acide  nitrique  bouillant  et  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment en  magnifiques  plaques  dorées.  Ce  sel  détone  lorsqu'on 
le  chauffe  brusquement  ;  l'eau  bouillante  le  dédouble  ;  l'acide 
chlorhydrique  en  sépare  du  chlorure  d'argent.  La  potasse  en  ex- 
cès en  précipite  un  mélange  d'oxyde  d'argent  et  d'azophénylène, 
que  l'acide  chlorhydrique  étendu  transforme  en  un  corps  jaune, 
insoluble,  peut-être  le  sel  double  d'azophénylène  et  de  chlorure 
d'argent;  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  sépare  du  chlorure 
d'argent. 

L'azophénylène  ne  s'unit  pas  au  chlorure  stanneux  ;  il  se  forme 
immédiatement  un  volumineux  précipité  vert,  exempt  d'étain,  qui 
paraît  être  formé  d'hydrodiazophénylène. 

Lorsqu'on  chauffe  l'azophénylène  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore, il  distille  du  trichlorure  de  phosphore,  et  il  reste  un  corps 
rouge,  qui  avec  l'eau  donne.de  l'acide  chlorhydrique  et  un  pro- 
duit chloré  jaune. 

Les  auteurs  ont  pu  isoler  jusqu'ici,  de  ce  mélange  de  corps 
chlorés,  une  substance  fusible  à  144°,  qui  constitue  l'azophény- 
lène bichloré  C12H6Cl*Az*. 

Sur  quelques  dérivés  des  diamines;  par  H.  A.  LADENBURQ  (1). 

Les  dérivés  déhydracétiques  ou  éthénylés  des  diamines  n'ont 
été  obtenus  jusqu'ici  que  par  réduction  des  acétamines  nitrées, 
ou  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  les  acétamines. 
Or,  l'auteur  a  trouvé  qu'on  peut  les  préparer  en  faisant  bouillir 
avec  l'acide  acétique  cristallisable  les  diamines  dont  elles  déri- 
vent. C'est  ainsi  que  l'orthophénylène-diamine  fusible  à  99°, 
chauffé  pendant  quelque  temps  avec  l'acide  acétique  glacial,  fournit 
l'éthénylphénylène-diamine  fusible  à  175°  : 

C6HSAz2H*  +  G2H*02  =  C*H  *Az2H.C2H3-f-2H20 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  G77. 
NOUV.  sér.,  t.  xxiv,  1876.  —  soc.  chïm.  24 
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La  paramôtacrésylène-diamine  donne,  en  vertu  d'une,  réaction 
analogue,  l'éthénylcrésylène-diamine  G7H6,Az2H.jG2JH3  lusiblew 
196rl98?,  identique  avec  le  composé  préparé  il  y  a  quelques  .an- 
nées par  Hobrecker.  Cette  diamine  donne  avec  l'acidç  nitrique 
étendu  un  nitrate  C7H6Az2H.C2H3.Az03H  cristallisant  dans  l'çau 
bouillante  en  aiguilles  enchevêtrées.  L'acide  nitrique  fumant  le 
transforme  enun dérivé  mononitré  C7H5(Az02)Az2KC2H3,AzQ3H 
qui  est  en  aiguilles  blanches,  très-solubles  dans  l'eau  chaude 
et  se  décomposante  183-185°,  avant  de  fondre. 

L'auteur  confirme  le  fait,  déjà  observé  par  Hûbner,  que  ce  ne 
sont  que  les  diamines  dont  les  deux  groupes  AzH2  sont  voisins 
(dans  la  position  1,2)  qui  sont  susceptibles  de  donner  ces  com- 
posés particuliers.  Ainsi  la  mésitylène-diamine,  chauffée  pendant 
quelques  heures  avec  de  l'acide  acétique,  ne  fournit  pas  d'éthé- 
nyimésitylène-diamine,  mais  simplement  la  diacétomésitylène- 
diamine  C9H10(AzHC2H30)2,  composé  cristallisant  en  aiguilles 
blanches,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Elle 
ne  fond  pas  encore  à  300°,  mais  elle  peut  être  sublimée.  L'acide 
chlorhydrique  étendu  ne  la  dissout  pas;  elle  ne  forme  pas  de  sels. 


Sur  le  métabroraotoluène:  par  M.  E.-A.  GRETE  (1). 

■*-  t 

L'auteur  confirme  de  nouveau  ce  fait  que  le  métabromotoluène, 
traité  par  l'acide  suifurique,ne  fournit  qu'un  acide  mêtahromocré* 
sylsutfureux  C6H3.CH3.Br.S03H. 

Il  a  préparé  quelques  nouveaux  sels  et  dérivés  de  cet  acide. 

Le  nvUabromocrêsylsulfite  de  strontium 

(CGH3.CH3.Br.S03)2Sr+  H2G 

cristallise  en  cristaux  incolores,  triangulaires,  réunis  par  *  leur 
large  base  sous  forme  de  mamelons  ;  il  est  hygroscopique. 

Le  sel  de  cafcïtfJHformedes  prismes  hexagonaux,  ou  des  tables 
hexagonales,  renfermant  2H20.  Le  sel  de  magnésium  est  en  ai- 
guilles blanches,  rayonnées,  très-hygroscopiques,  qui  contien- 
nent 6H20.  Le  sel  de  cuivre  constitue  dés  tables  bleu  clair  ren- 
fermant 4H20  ;  le  sel  anhydre  est  verdâtre.  Le  sel  de  plomb 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  565.  —  Voyez  aussi  deux 
notes  préliminaires,  Bulletin  do  la  SonîW  chimique,  t.  xx,  p.  554,  et  t.  xxn. 
I».  55G. 
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forme  des  tables  groupées  en  rosaces;  il  contient  8HaO.  Le  sel 
potassique  cristallise  en  tables  allongées,  anhydres. 

Lorsqu'on  traite  le  métabromotoluène  par  l'acide  nitrique  fu- 
mant,, pas  trop  concentré,  il  se  convertit  en  un  seul  dérivémono- 
nitté  OtP.CHP.Br.AzO2;  le  produit  brut  est  huileux  et  laisse 
déposer,  sous  l'influence  du  froid,  de  gros  cristaux  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce  dérivé  nitré  cristallisé  forme 
des  plaques  ou  des  prismes  rhombiques  fusibles  à  54-55°  ;  dans 
le  produit  brut,  il  n'est  maintenu  liquide  que  par  une  trace  d'une 
impureté  huileuse.  Le  métabromotoluène  nitré  laisse  entendre  un 
léger  pétillement  lorsqu'on  le  dissout,  ou  lorsqu'il  cristallise. 

Les  réducteurs  le  transforment  en  métabromotoluidine 
C^HFCHs.Br.AzH2,  qui  constitue  de  magnifiques  rhomboèdres 
transparents,  fusibles  A  57,5-58°,  très-solubles  dans  l'alcool,  peu 
solublés  dans  l'eau. 

Le  sulfate  de  cette  base(CmCH3.Br.AzH2)2SO*H2  cristallise 
dans  l'eau  en  tables  quadratiques  ;  le  nitrate  se  dépose  en  prismes 
hexagonaux,  longs  et  minces,  souvent  aplatis,  terminée  par  des 
pyramides  ;  le  chlorhydrate  est  en  longues  aiguilles  minces,  très- 
solublés  dans  l'eau;  Yoxalate  neutre  forme  de  longues  aiguilles 
réunies  en  faisceaux.  >  ...;., 

La  métabromacétotoluide  C6H3.CH3.Br.AzHC2H30,  cristallise 
dans  l'eau  en  fines  aiguilles  blanches  microscopiques,  réunies  èft 
groupes  très-fins  ressemblant  au  corail;  elle  fond  à  156°. 

Il  est  probable  que  cette  métabromotoluidine  est  un  dérivé 
métabromé  de  l'orthotoluidine. 

Par  une  action  plus  énergique  de  l'acide  azotique  concentré  sur 
le  métabromotoluène,  on  le  transforme  en  dinitrométabromoto- 
luène  (C6H2.CH3.Br(Az02)2,  cristallisant  en  longs  prismes  ou 
aiguilles,  un  peu  aplatis,  de  couleur  jaune  pâle,  fusibles  à  103-104°. 
Il  donne  avec  l'hydrogène  naissant  un  diamidométabromotoluène 
G*H2.CH3.Br(AzH2)2,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  tables 
rhdmbkpïes,  brillantes,  fusibles  à  107°.  C'est  une  base  diacide; 
sort sulfate  cristallise  en  petits  prismes  hexagonaux;  le  chlorhy~ 
drate  est  en  longues  aiguilles  ramifiées  ;  le  nitrate  constitue  des 
groupes  ressemblant  à  un  squelette  dont  les  côtes  dentelées  sont 
terminées  par  un  cube  bien  développé  :  Yoxalate  est  en  aiguilles 
microscopiques  rangées  en  rosaces. 
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Sur  les  aeidéi  bfbi-omobelizoïqiies  ;  par  H.  A.  BUH6HARB  (1). 

L'acide  parabromohenzoïque  fusible  a  251°  a  été  transformé 
en  acide  parabromométanitrobenzoïque  C6H3Br,Az02,C02H,  qui 
fond  à  199°,  et  ce  dernier  a  été  réduit  par  Pétain  et  l'acide  chlor- 
hydrique.  On  obtient  ainsi  un  acide  parabromométamidoben- 
zoïque  C6HaBr,AzH2,C02H,  cristallisant  dans  l'eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  220-221°  ;  le  brome,  «n 
présence  de  différents  dissolvants,  n'agit  pas  sur  cet  acide. 

Cet  acide  amidé  s'unit  aux  acides  et  aux  bases;  le  chlorhydrate 
C6IÎ8Br,AzH2,C02H,HCl  est  en  aiguilles  incolores  se  colorant  en 
brun  à  la  lumière  ;  le  bisulfate  forme  de  petites  aiguilles  décote- 
posables  par  l'eau;  le  nitrate  cristallise  en  prismes  aplatis,  bran 
clair,  que  l'eau  décompose  également. 

Le  parabrômométamidobenzoate  de  cuivre  est  un  précipité 
d'un  vert  vif,  à  peine  soluble  dans  l'eau;  le  sel  de  plomb  forme 
une  poudre  blanche  également  insoluble. 

Lorsqu'on  dissout  l'acide  parabromométamidobenzoïque  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  qu'on  ajoute  un  excès  d'acide  brom- 
hydrique  et  qu'on  dirige  un  courant  de  gaz  azoteux  dans  la  so- 
lution, il  se  forme  l'acide  paramétabibromobenzoïque  qui  se 
dépose  après  quelque  temps.  L'acide  pur  G6H3Br2,C02H  cristal- 
lise en  petites  aiguilles  incolores  fusibles  à  229-230°. 

Le  sel  de  baryum  de  cet  acide  bibromobenzoïque  f. 

(G6H3Br2C02)2Ba-HV2H20 

est  en  longues  aiguilles  incolores,  très-peu  solubles  dans  l'eau. 
Le  sel  de  cuivre  basique  C6H3Br2.C02.CuOH  forme  un  précipité 
bleu  clair. 

Le  sel  $  argent  se  précipite  d'abord  sous  la  forme  d'une  masse 
gélatineuse,  qui  se  contracte  peu  à  peu  en  devenant  blanche  ;  il 
se  dissout  dans  l'eàu  bouillante. 

Les  sels  de  plomb  et  de  zinc  constituent  des  précipités  blancs; 
celui  de  cadmium  est  déliquescent  et  paraît  cristalliser  en  petites 
aiguilles.  .< 

L'éther  C6H3Br2,C02.C2H*  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  38-38°,5. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  avec  du  perchiorure  de  phosphore,  on 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsckaft,  t.  vm,  p.  558. 
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obtient  un  chlorure  cristallisé  que  l'ammoniaque  transforme  dans 
raifci^CPHSBr^CO.AzH*  ;  celle-ci  forme  des  aiguilles  incolores 
fusibles  à  151-152°. 

Les  acides  bibromobenzoïques  déjà  connus  ne  sont  pas  assez 
étudiés  pour  pouvoir  être  comparés  à  l'acide  paramétadibromo- 
benzoïque. 

On  peut  préparer  le  même  acide  paramètadibromobenzoïque 
en  oxydant  le  paramétadibromotoluène  C6H3Br2,CH3  de  Jannasch 
(bouillant  à  240°)  en  solution  acétique  par  l'acide  chromique. 

L'acide  orthobromobenzoïque  fusible  à  146°  fournit,  avec  l'acide 
azotique  ramant  et  froid,  un  acide  orthobromonitrobenzoïquc 
C6H3Br,Az02,C02H  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  177-178°.  L'étain  et  l'acide  acétique  transforment  l'acide  nitré 
en  acide  orthobromamidobenzoïque  cristallisant  en  larges 
aiguilles  fusibles  à  175-177°.  L'auteur  a  préparé  en  partant  de 
cet,apide  amidé  un  acide  dibromobenzoïque  qui  diffère  de  l'acide 
jMWamétadibromobenzoïque. 

Sur  les  acides  suif ooonjaflraés  du  para-lodotolnène; 

par  M.  H.  GLASSNER  (1). 

;  Le  paraiodotoluène  qui  a  servi  aux  expériences  de  l'auteur 
a-  été  préparé  en  partant  de  la  paratoluidine. 

On  dissout  le  paraiodotoluène  dans  le  chloroforme  et  on  ajoute 
peu  à  peu  la  quantité  théorique  d'anhydride  sulfurique,  également 
dissous  dans  le  chloroforme  ;  on  chasse  le  solvant  par  la  distilla- 
tion et  on  purifie  d'après  les  procédés  connus  le  produit  brut 
qui  contient  deux  acides  paraiodocrésylsulfureux  isomériques 

C«H3.CH3.I.S03H. 

L'acide  $-paraiodocrésylsulfureux,  dont  le  sel  de  baryum  est 
le  moins  soluble,  forme  une  masse  cristalline,  déliquescente, 
qui,  à  200°,  ne  cède  pas  encore  d'iode  à  la  soude. 

l^^paraiodocrésylsuintedebaryum(Gm^.CHU.SO^Ba+îPO 
-cristallise  en  lamelles  minces  peu  solubles;  celui  de  calcium  est 
en  aiguilles  soyeuses,  très- solubles,  contenant  8H*0.  Le  sel  de 
cuivre  basique 

C6H3.CH3.I.SO*CuOH+2  l/2WO. 

forme  <Jes  lamelles  bleu  clair,  très- solubles.  Le  sel  de  potas- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  560. 
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sium  constitue  des  lamelle&  brillantes  fort   solubles  qui  con- 
tiennent une  molécule  d'eau.  Le  sel  de   sodium  est  en  cris* 
taux  très- solubles,  renfermant  */aH*0.  Le  sel  de  plomb  basique 
forme  des  lamelles  incolores,  assez  solubles. 
Uamide.  de  l'acide  ^-paraiodocrésylsulfureux 

C«H3.CH3.I.S02AzH2 

se  présente  sous  la  formé  d'aiguilles  incolores,  fusibles  à  178°, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  L'acide  azotique 
fumant  régénère  l'acide  paraiodosulfureux  de  celte  amide,  sans 
donner  de  dérivé  nitré. 

L'a-/)ara^ 
se  dépose  dans  les  dernières  eaux-mères  du  sel  p,  lorsqu'on  les 
expose  pendant  longtemps  dans  l'air  sec.  Il  forme  de  longues 
aiguilles  incolores,  très-solubles. 

Lorsqu'on  hïtré  le  paraiodotoluëne,  il  se  transforme  en  un 
mélange  de  dérivés  nitrés,  dont  l'auteur  n'a  pu  isoler,  à  l'état  de 
pureté,  que  le paraiododinitrotoluène  C6H2.CH3.I(Àz02)2,  fusible 
à  137-138°.  Si  l'on  réduit  le  mélange  des  autres  produits  nitrés, 
on  peut  obtenir  une  parahdotolttiiine  OîF.CHs.ï.AzH2  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  188-189°. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool. 

Son  sulfate  acicfe  GW.CHs  J.ÀzH2,S0*H*  forme  des  aiguilles 
incolores,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ; ,  le  chlor- 
hydrate cristallise  en  aiguilles  développées  ;  le  nitrate  est  en 
belles  lames  minces  nacrées,  incolores  ou  d'une  teinte  légère- 
ment rosée. 

Sur  l'acide  paraiodobenzoïque  ;  par  M.  H.  GL.ASSNER  (IV. 

Cet  acide,  découvert  par  Kôruer,  n'a  pas  encore  été  étudié;  on 
le  prépare  en  oxydant  le  paraiodotoluëne.  Il  forme  des.  lamelles 
incolores,  presque  insolubles,  qui  fondent  à  250-251°. 

Le  paraiodobenzoate  de  sodium  GW.I.CO?Na-p/*£I20  e$t  en 
aiguilles  incolores,  très-solubles  ;  le  sel  de  potassium  constitue 
de  longues  tables  rhombiques,  très-solubles  ;  il  est  anhydre,  Le 
sel  de  calcium  cristallise  en  tables  rhombiques  solubles,  conte- 
nant H*0.  Le  sel  de  strontium  forme  des  lamelles  incolores,  qui 

A)  Deutsche  cheinmche  Gesellschaft.  t.  vm,  p,  56 i.  ■ 
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se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  et  qui  renferment  H-O.  Le  sel 
de  baryum  est  en  longues  tables  rhombiques  et  contient  i  V*HâO. 
Le  sel  de  zinc  se  dépose  en  rhomboèdres,  pas  très-solubles, 
renfermant  4H20. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  paraiodobenzoïque  avec  de  l'acide 
azotique  fumant,  on  le  transforme  en  acide  paraiodonitrôbenzoîque 
C6Hs.I.AzO*.C02H.  A  peine  soluble  dans  l'eau,  cet  acide  se  dissout 
aisément  dans  l'alcool;  il  fond  à  210°.  Le  paraiodonitrobenzoate 
de  potassium  C6Hg.I.AzOâ.C02K4-H*0  forme  des  prismes  à  six 
pans,  terminés  par  la  base;  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 
Le  sel  de  sodium  est  en  aiguilles,  jaune  de  soufre,  qui  sont  très- 
solubles  dans  l'eau  et  qui  renferment  H*0.  Le  sel  de  calcium 
cristallise  en  aiguilles  jaunes  contenant  1  */2Hâ0. 

Sur  la  benzanilide;  par  M.  Fr.  MEINECKE  \\). 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  (2  atomes)  à  une  solution  de  ben- 
'  zâfcilide  (i  molécule)  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  il  se 
forme  la  monobromobenzanilide  C*H4Br.AzH.CO.C6H5,  cristal- 
lisant en  grandes  tables  minces,  incolores,  fusibles  à  202°;  il 
paraît  se  former  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un  corps 
isomère.  L'acide  azotique  fumant  transforme  la  monobromoben- 
zanilide en  un  dérivé  mononitrê  C6H3Br.Az02.AzHCO.CeH5  qui 
forihe  de  petites  lamelles  jaunes,  fusibles  à  187-138°;  c'est  le 
produit  principal  de  !a  réaction,  qui  fournit  en  même  temps  de 
la  monobromodinitrobenzanilide  C6H3Br(AzO*)2.AzHGO.C6H5, 
fusible  à  195-196°. 

Lorsqu'on  réduit  la  monobromo-mononitrobenzanilidepàr  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  petites  aiguilles  incolores, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  qui  fondent  à  199°. 

Ce  composé  possède  la  formule  d'un  dî&midobromobfenzol 
benzoyle,  mais  il  est  probable  que  sa  constitution  est  différente, 
car  on  ne  parvient  pas  à  introduire'  dans  la  molécule  un  second 
groupe  benzoyle  par  le  chlorure  de  benzoyle,  et  d'un  autre  côté, 
ni  la  potasse  ni  l'acide  chlorhydrique  ne  peuvent  éliminer  un 
groupe  benzoyle.  L'auteur  lui  assigne  donc  une  formule  diffé- 
rente et  il  choisit  celle  d'un  hydrate  d'anhydtobeirzoyle-diamido- 
bromobeûzinè.  x'      ' 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  vm,  p.  564. 
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Le  chlorhydrate  C13H11BrAz,0>HCl  est  en  fines  aiguilles  qui 
ne  se  dissolvent  pas  très-facilement. 

Le  sulfate  acide  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  très-peu 
solubles. 

Le  nitrate  constitue  des  flocons  peu  solubles. 

Sur  les  acides  cinnamohydroxaMilqiie  et  diciniiamohyibrox*- 

mique;  par  M.  E.  ROSTOCKI  (1). 

L'action  du  chlorure  de  cinnamyle  sur  l'hydroxylamine  a  été 
conduite  comme  celle  du  chlorure  d'anisyle  (t.  XXIV,  p.  188). 

Le  produit  de  la  réaction  est  un  mélange  d'acides  cinnamiquê, 
cinnamohydroxamique  et  dicinnamohydroxamique.  Par  l'agitation 
avec l'éther, les  deux  premiers  se  dissolvent  seuls;  on  les  sépare 
l'un  de  l'autre  par  un  traitement  à  l'eau  bouillante  qui  laisse  h 
majeure  partie  de  l'acide  cinnamique  ;  pour  enlever  le  reste  de  ce 
dernier  à  l'acide  cinnamohydroxamique,  on  transforme  celui-ci  eh 
sel  barytique  peu  soluble,  tandis  que  le  cinnamate  est  très- 
soluble.  Quant  à  l'acide  dicinnamo-hydroxamique,  qui  est  inso- 
luble dans  l'éther,  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Acide  cinnamohydroxamique  Az(G9H70)H20.  —  Cristaux  rou- 
geâtres,  fusibles  à  110°.  Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  insoluble  dans  la  benzine  ;  le  chlorure 
ferrique  le  colore  en  violet. 

Sel  acide  de/>o/assiw222Az(d9H70)HKO+Az(G9H70)H20.--Pré- 
cipité  cristallin  jaune,  se  produisant  par  le  mélange  dans  les  pro- 
portions nécessaires  de  potasse  et  de  l'acide  libre,  en  solutions 
alcooliques.  Le  sel  sodique  acidef  plus  6oluble,  est  en  lamelles 
jaunes.  Ces  sels  sont  peu  solubles. 

Le  sel  barytique  neutre  est  une  poudre  cristalline  jaune;  le. sel 
de  plomb  est  un  précipité  jaunâtre  ;  l'analyse  de  ces  sels  n'est 
pas  satisfaisante. 

Distillation  du  cinnamohydroxamate  de  baryum. —  Si  elle  avait 
lieu  comme  celle  du  benzhydroxamate,  elle  devrait  conduire  à 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.cLxxvui,  p.  213. 
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une  base  G6H5.C2H*.AzH*,  mais  il  n'en  est  rien.  Il  passe  des  pro- 
duits résineux  insolubles  dans  les  acides  et  du  gaz  ammoniac,  sans 
autre  base  volatile.  Si  Ton  arrête  l'action  de  la  chaleur  avant  qu'il 
distille  du  produit  et  qu'on  traite  ensuite  la  masse  par  l'éther, 
celui-ci  dissout  un  produit  résineux  qui  paraît  renfermer  une 
base;  cette  étude  n'a  pu  être  poussée  plus  loin. 

Acide  dicinnamohydroxamique  Az(G9H70)5HO. —  Il  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  ou  en  lamelles  incolores,  peu 
solubles  à  froid,  insolubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  152*. 

Le  sel  potassique  Az(C9H70)2KO,  forme  une  poudre  jaune  con- 
fusément cristalline  ;  le  sel  de  sodium  est  mieux  cristallisé.  On  les 
obtient  par  neutralisation  des  solutions  alcooliques.  Le  sel  de 
plomb  [Az(G9H70*)20]2Pb  est  un  précipité  amorphe,  jaunâtre.  Le 
sel  d'argent  est  un  précipité  blanc. 

Uacide  dicinnamohydroxamique  est  loin  de  présenter  des 
réactions  aussi  nettes  que  l'acide  dibenzhydroxamique.  Ainsi  l'ac- 
tion de  l'eau  à  chaud  sur  le  sel  de  potassium  ne  donne  rien  de 
net.  La  distillation  sèche  de  l'acide  libre  le  charbonne  en  grande 
partie  en  même  temps  qu'il  passe  des  produits  résineux.  Si  l'on 
ne  pousse  pas  l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  la  distillation  et  qu'on 
reprenne  le  résidu  par  l'éther,  on  obtient  entre  autres  produits  de 
petites  aiguilles  dont  la  composition  répond  à  peu  près  à  la  for- 
mule G17H11Az30*,  et  une  base  cristallisable  en  aiguilles  ou  en 

lamelles,  fusible  à  136°,  peut-être  Az(G8H7)*H  ou  AzHJq^q 
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Snr  le  rôle  de  la  chaux  dans  le  développement  eu  haricot 

d'Espagne;  par  H.  J.  BŒHM  (1). 

Voici  les  conclusions  des  expériences  de  l'auteur  : 
Les  plantes  du  haricot  d'Espagne  (Phaseolus  multiflorus)  éle- 
vées dans  l'eau  distillée  meurent  plus  ou  moins  tard,  mais  dans 
tous  les  cas,  avant  que  tous  les  matériaux  nutritifs  de  la  graine 
ne  soient  usés.  Quelquefois  les  tiges  n'atteignent  que  2  à  3  certti- 

U)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  682. 
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mètres;  dans  d'autres  cas,  les  plantes  arrivent  à  une  hauteur  de 
30,  40,  et  même  50  centimètres. 

Cette  mort  précoce  est  empêchée  par  plusieurs  sels  de  calcium, 
mais  pas  par  le  chlorure  de  oe  métal;  la  chaux  ne  peut  être  rem- 
placée par  la  magnésie,  qui  est  même  nuisible. 

Les  cendres  des  plantes  élevées  dans  l'eau  pure  ne  sont  pas 
moindres  que  celles  des  plantes  élevées  avec  addition  d'un  sel  de 
calcium.  La  chaux  n'influe  pas  sur  la  formation  de  l'amidon,  aux 
dépens  de  l'acide  carbonique  ;  des  feuilles  primordiales  vertes,  de 
plantes  cultivées  dans  l'eau  pure,  dont  les  tiges  commençaient 
déjà  à  se  faner,  qui  par  conséquent  ne  contenaient  plus  de  chaux 
disponible,  formaient,  dans  des  conditions  convenables,  de  l'ami- 
don et  en  étaient  remplies  complètement  au  bout  d'une  denri- 
heure. 

Dans  les  plantes  cultivées  dans  l'eau  en  présence  d'un  sel  àe 
chaux,  l'amidon  des  cotylédons  se  répand  dans  toute  la  plante 
jusque  dans  les  parties  les  plus  élevées  ;  dans  les  plantes  élevées 
dans  l'eau  pure,  au  contraire,  l'amidon  s'accumule  dans  les  cel- 
lules corticales  et  médullaires  du  premier  entre-nœud.  Le  rdle 
que  joue  la  chaux  dans  la  migration  de  l'amidon  est  jusqu'ici 
absolument  inexpliqué. 

Sur  la  fixation  de  l'azote  atmosphérique  sur  des  matières 

organiques;  par  M.  AMtSlIY^l). 

L'auteur  commence  par  résumer  tous  les  travaux  qui  ont  trait 
à  son  sujet  :  il  passe  en  revue  les  recherches  de  MM.  Boussingault, 
Mulder;  Lawes,  Gilbert  et  Pugh,  puis  celles  plus  récentes  de 
MM.  Dehérain  et  Schlœsing  ;  et  il  expose  ensuite  les  résultats  des 
expériences  qu'il  a  instituées  pour  reconnaître  dans  quelles  con- 
ditions se  produit  la  fixation  de  l'azote  dans  le  sol  arable. 

La  méthode  employée  a  consisté  à  abandonner  à  la  décomposition 
spontanée  une  quantité  connue  de  matière  organique  azotée  dont 
la  teneur  en  azote  avait  été  rigoureusement  déterminée,  dans  des 
conditions  telles  qu'on  pût  recueillir  toute  l'ammoniaque  dégagée 
et  qu'à  la  fin  de  l'expérience  on  pût,  par  des  dosages,  déterminer 
ce  que  ïe  mélange  renfermait  encore  d'azote  et  d'ammoniaque. 

(1)  From  the  proceedings  of  the  American  association  for  Ihe  advance- 
ment  of  sciences,  Harford  meeting,  août  1874. 
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Deux  séries  d'expériences  forent  instituées,  la  première  dans 
de  l'air  soigneusement  purifié,  la  seconde  dans  de  l'azote  extrait 
4e  l'Iûr  au  moyen  du  phosphore  et  purifié,  mais  contenant  encore 
des  traces  d'oxygène.  A  l'exception  de  l'atmosphère,  les  condi- 
tions des  expériences  furent  identiques.  La  matière  organique 
employée  a  consisté  en  fumier  desséché  intimement  mêlé  au  quart 
de  viande  desséchée  et  pulvérisée.  Le  mélange  remfermail  2,11 
pour  100  d'eau. 

Les  matériaux  employés  sont  représentés  dans  le  tableau  sui- 
vant : 


MATIÈftES 

ROTASSE 

. 

AZOTE 

organiques. 

GYPSE. 

(kossol. 

EAU. 

total. 

?• 

P- 

F- 

ce. 

T- 

/  I-  1.... 

15 

M 

s 

6 

0.48u 

Il* 
Air...J 

1  1    9 

15 
15 

15 

0.798 

€ 

6 

(  l.  4.... 

15 

15 

0.798 

6 

» 

II.   1.... 

15 

» 

» 

6 

0.453 

11     » 

M.  M-  •      ^  m    •    •    • 

15 

» 

0.798 

6 

» 

11.  3..   . 

15 

15 

» 

6 

» 

m- M.  •      *T  •    •    ■    • 

,5 

15 

0.798 

6 

» 

Les  mélanges  étaient  humides  mais  non  agglutinés,  toutes  les 
substances  inorganiques  étaient  exemptes  d'ammoniaque.  La  pre- 
mière série  d'expériences  commença  le  9  mars  1874,  la  seconde 
le  31  mars  1874;  la  quantité  d'azote  contenue  dans  le  mélange 
avait  diminué  légèrement  pendant  le  temps  écoulé  entre  le  début 
des  deux  séries  d'expériences,  par  suite  d'une  légère  absorption 
d'eau. 

La  température  moyenne  fut  d'environ  26°;  les  appareils  étaient 
exposés  à  la  lumière,  mais  non  à  l'action  directe  des  rayons  du 
soleil.  L'air  purifié  (environ  5800cc  pour  chaque  expérience)  fut 
aspiré  régulièrement  chaque  jour. 

On  mit  fin  aux  expériences  les  15  et  21  mai  1874  ;  les  mélanges 
furent  séchés  avec  soin  et  on  procéda  à  la  détermination  de  V azote 
et  de  l'ammoniaque.  On  obtiat.les,  résultats  suivants.  : 
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I.  1. 
I.*. 
I.  3. 
I.  4. 

II.  1. 

II.  2. 

II.  3. 

II.  4. 


NATURE 

des 
mélangei  employés. 


Matières  organi- 
ques   

Matières  organi- 
ques et  potasse. 

Matières  organi- 
ques et  gypse.. 

Matières  organi- 
ques, gypse  et 
potasse 

Matières  organi- 
ques   

Matières  organi- 
ques et  potasse. 

Matières  organi- 
ques et  gypse. 

Matières  organi- 
ques, gypse  et 
potasse....... 


AZOTE    TOTAL. 


Avant 
la 
décompo- 
sition. 


0.486 
0.486 
0.486 

0.486 
0.453 
0.453 
0.453 

0.453 


Après 
la 
dfcompt 
tition. 


0.432 
0.560 
0.4558 

0.4224 
0.4597 
0.5406 
0.4478 

0.4442 


Gain  +  •«  P«rte 


on  poids. 


g'- 
— 0  054 

+0.074 

-0.0302 

-0.0656 
+0.0067 
+0.0876 
—0.0052 

—0.0088 


pour  100. 


gr- 
il.11 

+15.22 

—  6.21 

—13.09 
+  1.48 
+19.34 

—  1.14 

—  1.94 


AMMONIAQUE 
EXPRIMÉE  EN  AZOTE. 


Avant 
la 
décompo- 
sition. 


g<". 
traces . 


» 


» 


» 


» 


Après 

la 
décompo- 
sition. 


gr- 
0.0118 

0.0301 

0.1651 


0.0907 
0.0614 
0.0255 
0.0784 


0.0479 


Gain. 


g^ 
0.0118 

0.0301 

0.1651 


0.0907 
0.0614 
0.0225 
0.0784 


0.0479 


En  examinant  le  tableau  précédent  on  remarquera  : 
1°  Qu'à  l'exception  de  I2  et  de  II2  il  y  a  eu  perte  d'azote  dans 
tous  les  cas  (le  léger,  gain  de  IIf  étant  dans  les  limites  d'erreur)  ; 

2°  Que  cette  perte  est  beaucoup  moindre  dans  la  seconde  série 
d'expériences  que  dans  la  première  où  la  décomposition  eut  lieu 
en  présence  d'un  excès  d'air.  Il  est  remarquable  en  outre  que  le 
gain  observé  en  I2  fut  moindre  que  celui  qu'on  obtint  en  II2,  expé- 
rience correspondante  exécutée  en  présence  de  l'azote  pur.  Ces 
résultats  s'accordent  avec  ceux  rde  Lawes,  Gilbert  et  Pugh  et 
montrent  que  la  perte  d'azote  à  l'état  libre  est  due  à  un  phéno- 
mène d'oxydation.  L'effet  du  plâtre  semble  retarder  partiellement 
cette  perte.  On  ne  voit  aucune  relation  entre  les  circonstances 
de  l'expérience  et  les  quantités  d'ammoniaque  formées. 

8°  Nous  voyons  que  dans  les  deux  expériences  où  la  matière 
organique  fut  mêlée  à  la  potasse,  une  fixation  considérable  d'azote 
se  produisit,  mais  que  la  fixation  fut  plus  grande  en  l'absence  de 
l'oxygène;  on  n'a  pu  trouver  aucune  trace  d'acide  azotique  formé. 

Ces  dernières  observations  sont  complètement  d'accord  avec 
celles  de  M.  Dehérain,  et  il  en  faut  conclure  que  quelques  matières 
organiques  mêlées  aux  alcalis  ont  la  propriété  de  se  combiner  à 
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l'azote  libre  de  l'atmosphère  sans  que  les  nitrates  soient  les  inter- 
médiaires de  cette  union. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Sur  la  théorie  de  l'affinage  du  verre j  par  M.  E.  FREMI  (1). 

L'affinage  du  verre  a  pour  but  de  le  rendre  homogène  et  d'en 
expulser  les  bulles  de  gaz  qui  se  produisent  au  moment  de  sa 
formation;  ces  bulles  persistent  dans  la  masse  vitreuse,  lors 
même  que  les  réactions  chimiques  sont  accomplies. 
'  La  nature  de  ces  gaz  et  la  cause  qui  les  produit  à  la  fin  de 
^opération  n'ont  pu  encore  être  déterminées  exactement.  L'au- 
teur a  reconnu  que  ces  gaz  sont  dus  à  l'action  des  corps  réduc- 
teurs sur  le  sulfate  de  soude  qui  se  trouve  en  excès  dans  le  verre. 

L'action  de  la  silice,  sur  un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de 
charbon,  peut  être  représentée  par  les  équations  : 

3  Si02+2SO*Na2+2G=3Si022Na20+2GO+2S02  (2) 
3  Si02+2S04Na2-h6G=3Si022Na20+6GO+2S 

Qn  peut  aussi  admettre  que,  dans  le  phénomène  de  la  vitrifi- 
cation, une  partie  de  la  soude  du  verre  provient  de  la  réaction, 
en  présence  de  la  silice,  du  sulfate  de  soude  sur  le  sulfure  de 
sodium  provenant  de  l'action  du  charbon  sur  une  partie  de  ce 
sulfate  : 

2  Na2S+2SO*Na4+3Si02  =  3Si02.4Na40+2S02+2S 

,  Cette  équation  a  été  vérifiée  directement,  et  l'expérience  a 
montré  que  le  sulfure  de  calcium  (marcs  de  soude)  joue  le  même 
rôle  que  le  sulfure  de  sodium. 

Dans  la  fabrication  du  verre,  si  une  partie  du  sulfate  se  trouve 
réduite,  la  masse  recommence  à  travailler ,  comme  disent  les 
ouvriers,  et  cela  tient  à  la  réaction  précédente.  Il  faut  donc,  pour 
arriver  à  un  affinage  satisfaisant,  éviter  l'action  des  réducteurs 
sur  le  sulfate  de  soude  quand  la  vitrification  est  opérée,  ou  mieux 
encore,  chercher  à  se  débarrasser  de  cet  excès  de  sulfate  qui, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  4454. 

(2)  L'auteur  représente  la  silice  par  SiOs  :  nous  l'avons  ramenée  à  la  for- 
mule SiO*,  d'après  l'égalité  2SiOs  =  3SiO«;  nous  avons  en  même  temps 
converti  les  formules  en  équivalents  en  formules  atomiques.    (Rédaction.) 
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d'utile  qu'il  était,  devient  nuisible.  Dans  la  pratique,  fcèt  «*cès 
est  détruit  le  plus  généralement  par  l'emploi  des  bûchettes  ^qui  le 
réduisent  à  l'état  de  sulfure  ;  ce  dernier  disparaît  finalement  par 
l'action  de  l'oxygène. 

Sur  an  borare  de  manganèse  cristallisé  et  sur  le  rôle  du  man- 
ganèse dans  la  métallurgie  du  fer;  par  MM.  L.  TROOST  et  P. 
HAUTEFEUILLE  (1). 

On  obtient  facilement  un  borure  de  manganèse  en  petits  cris- 
taux  d'un  gris  violet  lorsqu'on  chauffe  dans  un  creuset  de  char- 
bon Si  carbure  de  manganèse  Mn3G  avec  de  l'acide  borique.  Ce 
borurèMâ  pour  composition  MnBo2  (poids  atomiques).  Il  se  dissout 
dans  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  ne  l'attaque  que  lentement  au  rouge  sombre.  Il 
ne  décompose  l'eau  qu'à  100°.  Le  bichlorure  et  le  cyanure  de 
mercure  humides  le  décomposent  facilement. 

Chaleur  de  combinaison  des  borures  de  manganèse  et  de  fer. 
—  Les  recherches  thermiques  des  auteurs  sur  les  carbures  et 
les  siliciures  de  manganèse  et  de  fer  ont  établi  que  les  combi- 
naisons du  manganèse  présentent  une  stabilité  beaucoup  plus 
grande. que  celles  du  fer.  L'expérience  a  montré  que  cette  diffé- 
rence n'existe  pas  pour  les  borures  de  ces  métaux. 

Le  borure  de  manganèse  MnBo*  dégage  1697  calories  par 
gramme  lorsqu'on  l'attaque  par  le  bichlorure  de  mercure;  les 
éléments  pris  isolément  en  dégageraient  4184;  la  différence 
2487  représente  la  chaleur  dégagée  dans  l'acte  de  la  combinai- 
son ;  elle  est  plus  de  la  moitié  de  la  quantité  totale.  Un  borure 
de  fer  renfermant  11  0/0  Bo  a  dégagé  1205  calories,  les  élé- 
ments libres  en  auraient  produit  1722;  différence  =  517.  Un 
autre  borure  de  fer,  à  28  0/0,  dégage  1486  calories  au  lieu  de 
8097;  différence  =  1610,  soit  environ  la  moitié  de  la  chaleur 
totale. 

Chaleur  de  combinaison  des  fers  et  des  manganèses  sulfurés 
ou  phosphores.  —  Les  expériences  des  auteurs  permettent  de 
conclure  que  le  fer  phosphore  se  forme  avec  un  grand  dégage- 
ment de  chaleur  et  que  par  conséquent  c'est  une  combinaison 
stable.  Quant  au  fer  sulfuré,  il  ressemble  au  siliciure  de  fer  dont 

[i)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1263. 
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la  formation  a  lieu  avec  un  dégagement  de  chaleur  à  peine  seh^ 
sible*  On.  sait,  du  reste,  que  le  soufre  est  plus  facile  à  éliminer 
que  le  pbpspbore.  Quant  aux  manganèses  sulfurés  ou  phospho- 
res, préparés  avec  le  carbure  de  manganèse,  ils  sont  difficile- 
ment attaqués  par  le  bichlorure  de  mercure,  signe  certain  que  la 
formation  de  ces  composés  s'accompagne  d'un,  grand  dégage- 
ment de  chaleur  et  qu'ils  sont  plus  stables  que  ceux  correspon- 
dants du  fer. 

Rôle  du  manganèse  en  métallurgie.  —  Les  expériences  calori- 
métriques signalées  par  les  auteurs  dans  leurs  divers  mémoires 
pourraient  faire  penser  que  le  manganèse  facilite  la  purification 
des  fers  bruts  en  se  combinant  aux  matières  étrangères.  Il  en  est 
souvent  ainsi  ;  mais  le  manganèse  joue  aussi  un  rôle  plus  simple, 
celui  de  réducteur  de  l'oxyde  de  fer.  En  effet,  l'élimination  du 
soufre  exige,  pour  être  poussée  assez  loin,  une  oxydation  pro- 
longée qui  fournit  un  métal  intimement  mélangé  d'oxyde  de  fer. 
L'addition  de  ferro-manganèse,  composé  très-riche  en  carbone, 
restitue  cet  élément  au  fer  et  réduit  l'oxyde,  tant  par  lui-même 
que  par  le  carbone  restitué  ;  l'oxyde  de  manganèse  passe  facile- 
ment dans  les  scories,  en  entraînant  d'autres  impuretés.  En  ré- 
sumé, le  rôle  du  manganèse,  que  ce  métal  préexiste  ou  qu'il  ait 
été  ajouté  après  raffinage,  est  dû  : 

1°  A  la  formation  de  composés  qui  se  produisent  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  plus  grand  que  celui  des  composés  correspon- 
dants du  fer;  2°  à  la  scarification  facile  de  ces  composés,  car  ils 
jouissent  de  la  propriété  de  s'oxyder  en  dégageant  plus  de  cha- 
leur que  ceux  qui  contiennent  la  même  proportion  de  fer. 

Action  des  sels  minéraux  sur  la  cristallisation  du  sucre  et 
détermination  de  leur  coefficient:  par  M.  P.  LAGRArtGE  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  si  tous  les  sels  qui  ac- 
compagnent le  sucre  sont  mélassigènes  et  quel  est  le  coefficient 
de  chacun  d'eux.  Son  étude  a  porté  sur  dix  espèces  de  sels.  On 
a  fait  dissoudre  poids  égaux  de  chacun  d'eux,  en  tenant  compte 
de  leur  eau  de  cristallisation  ;  les  solutions,  ramenées  au  même 
volume,  ont  été  introduites  dans  dix  cristallisoirs  ;  un  onzième 
cristallisoir  renfermait  un  égal  volume  d'eau  pure.  D'un  autre 
côté,  on  a  fait  cuire  au  filet,  dans  le  vide,  2,000  litres  de  sirop; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1249. 
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chaque  cristallisoir  a  reçu  100  kilogrammes  de  cette  massé  cuite. 
Après  cristallisation,  dans  les  mêmes  circonstances,  on  a  pro- 
cédé au  turbinage  et  le  sucre  a  été  pesé.  Voici  le  résultât  de-  etofc 
expériences  : 

Rendement  en  sucre   Coefficient  de 
pour  100  kilogr.  de  masse   chaque  sel  (t) . 
;        cuite. 

Sirop  normal  avec  chlorure  de  sodium.. . . . .  •  54  » 

—  chlorure  de  calcium 53  0,50 

—  chlorure  de  potassfam ....  48  3,00 

—  sulfate  de  soude 50  2,00 

—  sulfate  de  potasse 47  3,50 

—  carbonate  de  soude 47  3,50 

—  carbonate  de  potasse 47  3,50 

—  azotate  de  potasse 43  5,50 

—  azotate  de  soude 41  6,50 

—  phosphate  de  soude 44  5,00 

Si  Ton  considère  la  teneur  de  ces  différents  sels  dans  les  sirops 
on  arrive  à  conclure  que  le  coefficient  moyen  5,  généralement 
admis,  n'est  pas  trop  élevé  et  doit  être  maintenu. 

Production  directe  de  savon  par  le  sel  marin; 
par  M.  T.-HL  WHITELAW  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  les  graisses  ou  les  résines  employées  à  fe 
fabrication  de  savon  avec  un  excès  de  sel,  de  l'eau  et  de  l'ammo- 
niaque, il  se  forme  un  savon  sodique  qui  se  sépare  à  cause  de  kt 
présence  du  sel  en  excès;  la  solution  renferme  en  outre  l'excès 
d'ammoniaque  et  le  sel  ammoniac  formé  d'après  l'équation  (St  re- 
présente le  radical  d'un  acide  gras,  de  l'acide  stéarique,  par  ex.): 

StH+NaCl+AzH3H20=StNa+AzH4Cl+H20 

Cette  formation  tient  à  la  grande  solubilité  du  savon  ammonia- 
cal dans  l'eau  chargée  d'ammoniaque  et  à  Ptnsolubilité  du  savon 
sodique  dans  une  solution  de  sel  à  0,5  %.  L'ammoniaque  et  le  sel 
doivent  donc  être  en  excès.  Pour  100  part,  de  corps  gras,  il  faut 
15  à  20  part,  d'ammoniaque,  20  à  30  part,  de  sel  ïfcarin  et  200  à 
300  part,  d'eau.  La  saponification  est  presque  complète. 

(1)  Le  coefficient  est  la  quantité  de  sucre  immobilisé  pour  l'unité  de  poids 
de  chaque  sel.  La  quantité  de  sel  employée  ici  est  de  2  kilogrammes;  la  dif- 
férence entre  le  rendement  normal  (54  0/0)  et  le  rendement  en  présence  de 
chaque  sel  (43  0/0  pour  l'azotate  de  potasse),  divisée  par  2,  exprime  ce  coef- 
ficient (5,50  pour  l'azotate  de  potasse). 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  152. 

Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asnières,  12.  (431,  4-G.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSOÏN. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  7   AVRIL  1876. 

Présidence  de  M.  Gautier. 

M.  Hulot,  teinturier,  quai  de  Puteaux,  à  Puteaux,  est  nommé 
membre  résidant. 

M.  Zdrawkowitsch,  à  Nancy,  est  nommé  membre  non  rési- 
dant. 

La  Société  reçoit  une  thèse  de  M.  Bourgoin  intitulée  :  Prin- 
cipes de  la  classification  des  substances  organiques. 

M.  Durrwbll  envoie  une  lettre  renfermant  une  note  relative  à 
diverses  questions  de  chimie  agricole. 

MM.  Mathieu  et  Urbain  adressent  une  note  sur  la  coagulation 
spontanée  du  sang  en  réponse  au  mémoire  de  M.  Gautier. 

M,  Charles  Gundrlach  communique  les  premiers  résultats  d'un 
travail  sur  l'isoxylène.  L'hydrocarbure,  qui  a  servi  de  point  de 
départ  à  ses  recherches,  a  été  préparé  par  une  oxydation  incom- 
plète du  xylène  de  goudron  de  houille  au  moyen  d'un  mélange  de 
bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  qui,  comme  on  sait, 
oxyde  beaucoup  plus  facilement  le  paraxylène  que  l'isoxylène. 

L'auteur  a  transformé  ce  corps  par  le  chlore  en  chlorure  d'iso- 

tolyle  C6H*  j  qjpq,  liquide  incolore  bouillant  à  195°,  d'une  den- 
sité de  1,079  à  0°  et  de  1,064  à  20°.  Ce  chlorure  pur,  traité  pnr 
le  nitrate  de  plomb  et  l'eau,  d'après  la  métho.de  de  MM.  Grimaux 

CHO  sous  *a  ^orme 
d'un  liquide  incolore,  bouillant  vers  197°  (non  corrigé),  et  possé- 
dant l'odeur  d'amandes  amères. 

Cette  aldéhyde  se  combine  aux  bisulfites,  réduit  lés  sels  d'ar- 
gent et  se  transforme  sous  l'influence  des  oxydants  en  acide  iso- 
toluique  et  ultérieurement  en  acide  isophtalique. 

NOUV.  SÉR.,  T.  xxv,  1876.  —  soc.  CHIM.  25 
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M.  Gundelach  continue  ses  recherches  sur  l'aldéhyde  isoto- 
luique,  et  se  propose  de  préparer  les  dérivés  de  cette  aldéhyde. 

iîa  également  commencé  l'étude  des  acides  sulfoconjugués  du 
xylène  et  de  ses  dérivés  monochlorés  dans  la  chaîne  centrale  ;  il 
cherchera  à  transformer  ces  acides  par  la  potasse  fondante  en 
phénols  diatomiques  du  xylène.  L'auteur  espère  que  ses  expé- 
riences établiront  la  constitution  de  la  p-orcine  qui,  d'après  ses 
réactions,  semble  être  un  homologue  de  Porcine  (phénol  diato- 
mique  du  toluène).   • 

M.  Grimaux  communique  au  nom  de  M.  Reboul  un  travail 
sur  l'acide  pyrotartrique  normal,  dérivé  du  cyanure  de  propylène 
normal. 

M.  H.  Suilliot  décrit,  sous  le  nom  d'acidimètre-Fournier^  un 
appareil  destiné  à  faire  connaître  le  titre  acidimétrique  du  vinaigre 
et  des  acides  acétiques. 

Il  fait  connaître  ensuite  quelques  expériences  relatives  aux  pro- 
priétés antiseptiques  du  borate  de  chaux. 

M.  Antony  Guyard  expose  le  résultat  de  quelques  recherches 
sur  les  combinaisons  du  vanadium. 

M.  Gaventou  donne  connaissance  d'une  note  de  M.  L.  Henry, 
relative  à  la  chlorhydrine  propylénique. 

M.  Gautier  communique  au  nom  de  M.  Crommydis,  quelques 
expériences  sur  le  dosage,  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh,  de 
l'arsenic  dans  les  matières  minérales  et  organiques. 


Dans  la  séance  du  21  avril,  M.  Willm  a  annoncé  à  la  Société 
que  l'impression  des  Tables  générales  du  Bulletin  de  là  Société 
chimique  est  terminée,  et  que  le  volume  pourra  être  distribué 
dans  un  bref  délai. 

Le  temps  considérable  qu'ont  exigé  la  rédaction  et  l'impression 
de  ces  tables  s'explique  par  la  nature  même  de  la  publication 
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Sur  l'acide  pyrotartrique  normal  ;  par  M.  REBOUL. 

On  se  procure  l'acide  pyrotartrique  normal 

C02H.CHM3H2-CH2.C02H, 


REBOUL.  —  ACIDE  PYROTARTRIQUÎE.  387 

en  chauffant  en  vase  clos,  à  100°,  pendant  8  ou  4  heures,  la  tii- 
cyatihydrine  du  propylglycol  normal  Càz.CH2-CH*-CH3.CAz, 
avec  une  fois  et  demie  environ  son  volume  d'une  solution  aqueuse 
concentrée  d'acide  chlorhydrique.  Par  refroidissement,  le  mé- 
lange se  prend  à  peu  près  en  masse.  On  évapore  au  bain-marie, 
et  on  reprend  par  l'alcool  absolu  pour  séparer  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Cette  solution  alcoolique  évaporée  laisse  l'acide 
sous  la  forme  d'un  sirop  brun  épais,  qui  cristallise  très-lentement. 
On  sursature  légèrement  par  la  baryte,  on  se  débarrasse  de 
l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique  et  on  évapore 
au  bain-marie  après  filtration. 

Le  pyrotartrate  neutre  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  par  le 
refroidissement  de  sa  solution  convenablement  concentrée. 

On  le  purifie  par  une  seconde  cristallisation.  Sa  formule  est 
C*H604Ba+5H*0  (1).  A  185°,  il  perd  ses  cinq  molécules  d'eau  (2). 

Très-soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  le  pyrotartrate  nor- 
mal neutre  de  baryte  est  insoluble  dans  l'alcool  qui  le  précipite 
de  sa  solution  aqueuse.  Le  sel  précipité  contient  aussi  5H20. 

Le  pyrotartrate  ordinaire  de  baryte  cristallise,  comme  on  sait, 
avec2H*0. 

Traitée  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique  étendu, 
la  solution  de  pyrotartrate  normal  de  baryte  fournit  par  l'évapo- 
ration,  après  séparation  du  sulfate  de  baryte,  de  l'acide  pyrotar- 
trique  normal  fondant  à  trois  ou  quatre  degrés  au-dessous  de  la 
température  de  l'eau  bouillante. 

Elle  précipite  le  nitrate  d'argent  ;  le  pyrotartrate  d'argent  est 
un  précipité  blanc,  noircissant  rapidement  à  la  lumière,  un  peu 
caséeux,  difficile  à  laver,  ayant  pour  formule  CPH604Ag*  ;  traité, 
en  suspension  dans  l'eau,  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  fournit  le 
même  acide  fondant  vers  97°. 

Enfin  l'acide  lui-même,  soit  qu'on  le  prépare  directement,  soit 
qu'on  le  retire  de  son  sel  de  baryte  ou  de  son  sel  d'argent,  fond 

(1)  0,636  du  sel  de  baryte  ont  perdu  à  135<>,  0<>,f60.  Perte:  25,45  o/0.  La 
formule  exige  25,2  o/0- 

(2)  Les  0,476  du  sel  anhydre  ainsi  obtenu  ont  donné  0,414  de  sulfate  de 
baryte.  D'où  Ba=51,lo/0.  La  formule  CWCUBa  exige  Ba  =  51,3. 

Il  cristallise  en  lames  dont  on  n'a  pas  pu  déterminer  la  forme  cristalline, 
mais  qui  sont  biréfringentes  à  2  axes.  Avec  le  microscope  polarisant  on  voit 
un  des  systèmes  d'émission;  l'un  des  axes  optiques  est  donc  peu  éloigné  d'une 
normale  au  plan  des  lames.  C.  F. 
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à  £6-97%  tandis  que  ses  deux  isomères,  l'acide  ordinaire  et  l'acide 
éthylmalonique  de  M.  Wislicenus  fondent  à  111-112°.  Quant*  au 
troisième  isomère,  l'acide  diméthylmalonique  de  M.  Markovnikoff, 
il  n'a  pas  encore  été  décrit. 

L'acide  pyrotartrique  normal  est  très- soluble  dans  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  absolus.  <  • 

Son  analyse  a  donné:  0,364  d'acide  (extrait  du  pyrotartrate 
d'argent)  ont  fourni  0,603  ac.  carbonique  et  0,198  eau  ;  d'où  : 

G  =  45,2    H  =  6,0.      La  formule  exige     G  =  45,4    H=±6,0. 

Je  m'occupe  d'étudier  ses  principales  propriétés  (notamment 
l'action  de  la  chaleur)  et  ses  sels  les  plus  importants. 


Produits  d'addition  de  l'aelde  hypoehloreux  aux  composés  non 
saturés  et  notamment  au  propylène  ;  par  M.  Louis  HENRY. 

J'attribue  au  produit  C3H0C1(OH)  la  formule 

CH20H-GHG1-GH5 

Ce  qui  est  conforme  à  l'analogie  et  ce  que  l'expérience  con- 
firmé, car  oxydée  par  l'acide  azotique,  cette  chlorhydrine  m'a 
donné  de  l'acide  chloropropionique. 

C'est  le  fait  que  j'ai  avancé  et  que  je  maintiens. 

M.  Markownikoff  conteste  cette  formulé  et  adopte  la  suivante  : 

CH2CI-GHOH-CH3 

Je  n'aurais  pas  obtenu,  d'après  lui,  de  l'acide  chloropropionique 
parce  que  cette  chlorhydrine  oxydée  par  l'acide  chromique,  lui  a 
donné  un  produit  qu'il  regarde  comme  -de  l'acétone  monochlorée, 
et  finalement  de  l'acide  acétique. 

Ce  raisonnement  ne  prouve  rien  ;  les  propriétés  réductrices  de 
l'acétone  monochlorée  doivent  être  celles  de  l'aldéhyde  mono- 
chloropropionique  et  j'ai  fait  voir  que  les  points  d'ébullition  doi- 
vent être  les  mêmes.  En  outre,  j'ai  constaté  par  l'expérience  di- 
recte que  l'acide  chloropropionique  COOH-CHC1-CH3  oxydé  par 
l'acide  chromique,  donne  de  l'acide  acétique.  Mais  voici  qui  est 
plus  concluant. 

La  chlorhydrine 

CH2Q1-CH(0H)-CH2 


—  SOURCE  D'OXYDE  DE  UARBONE.  38» 

produit  dé  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorure  d'allyle,  et 
qui  à  eertainement  cette  structure,  donne,  quand  on  l'oxyde  par 
l?âcide  azotique,  de  Yaeide  monochloracétique  CH*Cl-CO(OH). 

Cette  chlorhydrine  est  donc  tout  à  fait  différente  de  celle  que 
Wm  obtient  par  l'addition  de  l'acide  hypochloreux  au  propylène 
C»H«. 

Je  suis  en  train  de  faire  cette  chlorhydrine  par  l'action  directe 
de  Facide  chlorhydrique  sur  le  propylglycol,  elle  me  donnera 
vraisemblablement  aussi  de  l'acide  CH*Cl-CO(OH). 

En  somme,  je  maintiens  ce  que  j'ai  avancé  en  ce  qui  concerne 
la  chlorhydrine  propylénique  provenant  de  G3H6  -f-  (OH)Cl  et  en 
ce  qui  concerne,  en  général,  la  nature  et  la  constitution  des  pro- 
duits d'addition  de  (OH)Gl  aux  composés  non  saturés. 

Je  continue,  du  reste,  l'étude  de  ces  composés,  afin  de  pouvoir 
examiner  tous  les  cas,  y  compris  ceux  des  composés  moins  sa- 
turés que  le  propylène. 

Source  d'oxyde  de  carbone ,  caractéristique  des  foraines  et  des 

alcools  polyatomiques;  par  H.  L.ORIN. 

i 

i)  Dans  deux  notes  insérées  au  Bulletin  de  la  Société  chimi- 
que (1),  j'ai  étendu  à  l'acide  oxalique  déshydraté  l'analogie  que 
présente  l'éthérification  de  l'acide  oxalique  ordinaire  et  d'un  alcool 
polyatpmique,  avec  l'éthérification  d'un  alcool  monoatomique  et 
l'acide  sulfurique.  Cette  extension  a  conduit  avec  le  glycol,  la 
glycérine,  la  mannite  et  l'érythrite,  à  une  production  facile  et 
qui  devient  industrielle  avec  la  glycérine,  de  l'acide  formique  très- 
conôentré,  acide  qui  est  presque  exempt  d'eau  avec  l'érythrite. 
Gès  premières  recherches  ont  été  généralisées  depuis  avec  Les 
autres  alcools  polyatomiques.  Actuellement,  voici  quelques  ré- 
sultats d'études  ayant  pour  objet  de  résoudre  cette  question  de 
fait  :  qu'il  est  impossible  avec  I acide  oxalique  déshydraté  et  un 
alcool  polyatomique  d'obtenir,  par  une  seule  opération,  de  I acide 
formique  (Tune  concentration  absolue.  Comme  conséquences  de 
ces  études  résultent  :  une  caractéristique  des  formines,  laquelle 
estausssi  une  caractéristique  nouvelle  das  alcools  polyatomiques 
et  un  nouveau  mode  de  production  de  l'oxyde  de  carbone,  qui 
pourrait  servir  à  la  préparation  de  ce  gaz. 

(1)  T.  ii,  1875,  p.  22  et  436. 
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2)  Je  rappelle  i°  que  dans  la  réaction  de  l'acide  oxalique  déshy- 
draté et  d'un  alcool  polyatomique,  il  se  produit  toujours,  après  un 
certain  nombre  d'additions  de  cet  acide,  nombre  variable  avec 
l'alcool  employé,  une  action  secondaire  qui  donne  naissance  à  de 
l'oxyde  de  carbone,  apparaissant  d'abord  dans  une  proportion 
de  2  à  3  pour  100  du  volume  du  gaz  et  augmentant  avec  de  nou- 
velles additions  d'acide  et  avec  la  température  ;  2°  comme  pro- 
priété corrélative,  que  la  richesse  de  l'acide  formique  augmente 
puis  se  maintient  tout  le  temps  que  la  proportion  d'oxyde  de  car- 
bone est  faible,  finit  par  décroître,  en  restant  très-élevée  ;  3°  que 
cette  décroissance  ne  s'est  pas  manifestée  avec  l'érythrite,  ce  qui 
a  permis  d'obtenir  un  acide  formique  plus  concentré  qu'avec  les 
autres  alcools  polyatomiques  ;  4°  qu'enfin,  l'acide  oxalique  ordi- 
naire ne  donne  jamais  d'oxyde  de  carbone  dans  sa  réaction  sur 
un  alcool  polyatomique,  à  moins  que  l'on  n'atteigne  une  tempé- 
rature voisine  de  140°,  les  quantités  des  corps  réagissants  n'étant 
pas  très-éloignées  de  leur  proportions  équivalentes. 

3)  Caractéristique  des  formines.  1°  Cas  de  t  acide  oxalique 
déshydraté.  —  Le  dégagement  anormal  de  l'oxyde  de  carbone, 
qui  a  lieu  à  une  température  bien  inférieure  à  100°,  et  qui  est  dû 
à  la  décomposition  des  formines  notamment,  est  une  carac- 
téristique de  cette  classe  d'éthers,  comme  l'indique  surtout  l'ex- 
périence suivante.  Si,  lorsque  la  glycérine  a  servi  à  la  production 
d'une  grande  quantité  d'acide  formique  concentré,  on  fait  une 
dernière  addition  d'acide  oxalique  (100  grammes),  on  constate  que 
le  rapport  en  volumes  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone, qui  est  au  début  de  20  à  22,  diminue  et  devient  égal  à  10 
quand  une  quinzaine  de  litres  de  gaz  se  sont  dégagés  ;  ce  rapport 
continue  à  diminuer  et  atteint  l'égalité  avec  20  litres  de  gaz  ; 
puis  il  diminne  très-rapidement,  tombe  à  quelques  centièmes  et 
reste  à  Tétat  de  traces  pendant  le  long  temps  que  dure  le  déga- 
gement gazeux,  toujours  obtenu  à  l'aide  d'un  bain  d'eau  salée. 
La  richesse  de  l'acide  formique  décroît  de  plus  en  plus,  au  fur  et 
à  mesure  que  la  proportion  d'oxyde  de  carbone  augmente  :  de 
80  pour  100  qu'elle  était  vers  le  dixième  litre  de  gaz,  elle  tombe 
à  73,  65  et  enfin  54,  alors  qu'on  a  épuisé  complètement  l'action 
modérée  de  la  chaleur  sur  le  produit  de  l'éthérification.  Quoique 
le  résidu  final  ne  dégage  plus  que  très-difficilement  de  l'oxyde  de 
carbone,  l'action  de  l'acide  sulfurique  montre  qu'il  en  contient 
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encore,  et  son  acidité,  évaluée  en  acide  formique,  s'est  trouvée 
de  25  pour  100. 

Après  le  boursouflement  qui  a  mis  fin  à  l'opération,  on  avait 
une  matière  noirâtre,  visqueuse,  s'étirant  comme  de  la  glu,  con- 
tenant très-peu  de  glycérine,  et  semblant  constituer  une  sorte  de 
goudron  spécial.  L'acide  formiqne  recueilli  n'a  pas  révélé  la  pré- 
sence de  produits  allyliques. 

Les  autres  alcools  polyatomiques  ont  fourni  des  résultats  ana- 
logues, à  ceux  de  la  glycérine  et  notamment  la  dulcite.  La  trei- 
zième addition  d'acide  oxalique  déshydraté  (100  grammes)  à  la 
monoformine  brute  de  cet  alcool  donne  un  gaz  qui,  au  début, 
contient  de  2  à  3  pour  100  d'oxyde  de  carbone  ;  après  une  dou- 
zaine de  litres  de  gaz,  l'oxyde  de  carbone  a  atteint,  presque 
d'une  manière  brusque,  10  pour  100  ;  puis  la  proportion  en  a 
augmenté  très-rapidement,  et  bientôt  l'acide  carbonique  n'est 
plus  apparu  qu'à  l'état  de  traces,  et  cela  jusqu'à  l'épuisement  du 
dégagement  gazeux,  fait  toujours  à  une  température  voisine  de 
105°.  On  a  finalement  obtenu  75  litres  de  gaz  dont  les  deux  tiers 
environ  étaient  de  l'oxyde  de  carbone.  Les  remarques  sont  les 
mêmes  que  celles  que  l'on  a  faites  avec  la  glycérine,  et  pour  la 
richesse  de  l'acide  formique  et  pour  le  résidu  final, 

4)  Deuxième  cas  de  T acide  oxalique  ordinaire.—- La  distillation 
a  été  faite  sur  le  produit  résultant  d'une  saturation  de  la  glycé- 
rine par  l'acide  formique  de  l'acide  oxalique  ordinaire,  lorsqu'on 
obtient  normalement  de  l'acide  formique  à  56°  :  ce  produit  conte- 
nait quelques  centièmes  d'acide  formique  libre,  de  l'acide  formique 
combiné  répondant  à  la  monoformine,  et  des  traces  de  foraines 
supérieures,  et  d'acide  oxalique  ou  d'oxaline.  La  distillation  s'est 
maintenue  de  130  à  135°  en  dégageant  une  très-grande  quan- 
tité d'oxyde  de  carbone,  presque  complètement  exempt  d'a- 
cide carbonique.  Ce  dégagement  s'est  montré  régulier  penr 
dant  trois  jours  consécutifs,  avec  production  simultanée  d'eau  et 
d'acide  formique,  donnant  le  titre  de  50°,  et  exempt  de  compo- 
sés allylîques.  L'opération,  terminée  par  le  boursouflement  de  la 
matière,  a  présenté  encore  un  résidu  gluant,  dégageant  de  l'oxyde 
de  carbone  par  l'acide  sulfurique  et  contenant  une  quantité  no- 
table d'acide  latent  ;  ce  résidu  est  analogue  ou  identique  à  celui 
qu'on  a  obtenu  avec  l'acide  oxalique  déshydraté. 

La  monoformine  brute  du  glycol  ordinaire  (70  grammes),  con- 
tenant une  certaine  quantité  d'acide  formique,  s'est  décomposée 
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de  135:  à  140°  en  produisant  9  litres  d'oxyde  de  carbone,  avec 
une  proportion  très-faible  d'acide  carbonique,  quelques  cen- 
timètres .cubes  par  litre.  Une-  nouvelle  distillation  du  produit 
total,  qui  avait  passé  dans  le  récipient,  a  été  poussée  jusqu'à 
170°,  etn'a  plus  fourni  de  gaz  ni  de  résidu  charbonneux. 

5)  Nouveau  mode  de  préparation  de  l'oxyde  de  carbone.—*!** 
expériences  qui  précèdent  ont  été  variées  de  plusieurs  m&nièreset 
répétées  sur  de  nombreux  échantillons,  et  en  particulier  sur  les 
monoformines  brutes  conservées  depuis  la  publication  de  mon 
méinoire  sur  faction  réciproque  de  l'acide  oxalique  et  de  la  gly* 
cérine  (1).  Je  les  résume  dès  maintenant  dans  ce  nouveau  mode 
de  préparation  de  l'oxyde  de  carbone  :  Lorsqu'on  a  saturé  un  al- 
cool potyatomique  proprement  dit,  et  par  exemple  la  glycérme^ 
par  T acide  formique  au  moyen  de  l acide  oxalique  ordinaire,,  si 
Ton,  chauffe  la  formine  brute  vers  135°,  on  obtient  un  dégage- 
ment régulier  et  constant  d'oxyde  de  carbone.  On  a  une  pro* 
duction  maximum  de  ce  gaz  en  inclinant  la  cornue  tubulée  vers, 
la  panse.  On  relie  le  col  aminci  delà  cornue  avec  un  petit  laveur 
alcalin  pour  absorber  les  traces  des  acides  formique  et  carbor 
nique.  Une  seule  opération  a  fourni  plus  de  60  litres  de  gaz.  l\  egl 
utile  de  rappeler  que  la  saturation  de  la  glycérine  est  presque 
complète  par  la  réaction  d'un  peu  plus  d'un  équivalent  d'acide  oxa- 
lique ordinaire  sur  un  équivalent  de  glycérine. 

6)  Une  autre  conséquence  de  ce  travail  est  celle-ci  :  les  éthers 
formiques  des  alcools  monoatomiques  ne  se  décomposant  pas, 
dans  les  conditions  ordinaires,  par  l'action  seule  de  la  chaleur;  en 
donnant  de  l'oxyde  de  carbone,  la  décomposition  des  formines 
brutes  devient  une  caractéristique  nouvelle  de  ces  éthers  et  aussi 
des  alcools  polyatomiques. 

Ces  recherches  sont  continuées  au  laboratoire  des  hautes 
études  à  l'École  centrale. 


Correspondance  de  St-Pétersbourjr  du  15  Janvier  18*96; 

par  H.  W.  LOUGUININE. 

Le  1er  fascicule  du  tome  VIII  du  Journal  de  la  Société  chimique 
russe  contient  le  compte  rendu  de  la  séance  du  i/16  décem- 
bre 1875. 

(1)  Bulletin,  t.  i,  p.  6. 
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i)  M,  Menschoutkine  communique  de  la  part  de  M.  Bungb  le 
résultat  d'expériences  sur  l'électrolyse  des  solutions  aqueuses 
d'acide  oxalique.  11  se  dégage  au  pôle  négatif  de  l'hydrogène,  et 
au  pôle  positif  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène.  La  quantité 
de  ce  dernier  augmente  avec  la  force  du  courant  et  diminue  avec 
1er  concentration  de  la  solution  et -la  température.  Cette  dimi- 
nution est  accompagnée  d'une  augmentation  proportionnelle 
d'acide  carbonique. 

î)  M.  Boutleroff  au  nom  de  M.  M.  Saytzeff  fait  connaître  quel- 
ques recherches  sur  V acide  diailyloxalique  C(C3H*)*(H0)C0*H. 
On  obtient  Téther  de  cet  acide  par  l'action  du  zinc  et  de  J'iodure 
d'altyle  sur  l'éther  oxalique.  Cet  acide  est  cristallin  et  son  éther 
distille  à  218°5. 

8)  M.  Boutleroff  communique  de  la  part  de  M.  A.  et  M.  Sayt- 
zwf  une  étude  sur  l'aUyle-diméthyle-carbinol  (C*H*)(CH*)*C(HO) 
obtenu  par  l'action  de  Piodure  d'allyle  et  du  zinc  sur  l'acétone. 
C'est  un  liquide  à  odeur  camphrée,  distillant  à  120°. 

4)  M.  Boutleroff  communique  de  là  part  de  M.  Kolly  une  étude 
eu*  la  constitution  du  glucose,  auquel  ce  chimiste  attribue  la  for- 
mule de  constitution  suivante  : 

(OH)H*C  Ctf*(OH) 

\/ 
G(OH) 

œ 

'         \  ^H(OH) 

CH(OH) 

>.  5)  M.  Boutleroff  annonce  que  le  pseudobutylène,  provenant  de 
l'alcool  butylique  secondaire,  se  dissout  plus  difficilement  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  que  l'isobutylène. 

6)  M.  A.  Dobroslavine  fait  connaître  le  résultat  des  recher- 
ches faites  dans  son  laboratoire  par  MM.  Lefberg  et  Geor- 
gieski  sur  l'action  produite  par  la  salive  sur  différentes  espèces 
d'amidon,  et  sur  l'influence  des  acides  dilués  sur  la  propriété 
saccharifère  de  la  salive.  Il  suit  de  ces  expériences  qu'à  condi- 
tions égales  : 

1°  L'amidon  de  pomme  de  terre  se  transforme  plus  facilement 
en  sucre  que  l'amidon  de  froment,  de  maïs  et  de  riz  ; 

2°  L'amidon  de  maïs  occupe  une  position  intermédiaire  entre 
celui  de  pomme  de  terre  et  celui  de  froment  ; 


394         MEMOIRES   PRESENTES  À   LÀ   SOCIETE   CHIMIQUE. 

3°  L'amidon  soluble  sa  comporte  comme  l'amidon  de  pomme 
de  terre. 

7)  M.  Dobroslavine  envoie  une  note  sur  l'application  des  bou- 
chons en  caoutchouc  employés  pour  boucha*  les  vins,  à  la  fer*, 
meture  de  tubes  en  verre  dans  lesquels  on  veut  réchauffer  des 
liquides  aqueux  au-dessus  de  leur  point  d'ébullition.  Ces  bou- 
chons sont  surtout  commodes  dans  le  cas  de  l'analyse  de  la 
farine  d'après  la  méthode  Pillitz. 

8)  M.  Goldstein  a  étudié  l'action  du  chlorure  de  b^nzoyle  sur 
le  dinitrodiphénol  C**H6(AzO*)*(HO)*.  On  obtient  un  dérivé 
dibenzoylique  cristallisant  en  aiguilles  et  fondant  à  201°.  Une 
solution  alcoolique  de  potasse  le  dédouble  en  dinitrodiphénol  et 
acide  benzoïque.  Dans  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le 
dinitro-diphénol,  on  obtient  comme  produit  principal  de  la  nitro- 
benzine.  .  . 

9)  M.  L.  Mendelbeff  a  reconnu  que  l'application  de  la  loi  de 
Dalton  à  la  détermination  de  la  composition  des  différentes 
couches  de  l'atmosphère  est  confirmée  par  l'analyse  de  l'air  pris 
au  sommet  de  montagnes  en  Amérique,  faites  par  Boussingault, 
ainsi  que  par  l'analyse,  faite  par  Miller,  d'air  recueilli  dans  un 
voyage  aérostatique.  L'auteur  exprime  un  doute  sur  l'exactitude 
des  observations  faites  par  Gay-Lussac,  et  concluant  à  la  con- 
stance de  la  constitution  de  l'atmosphère.  Il  est  vrai  que  le  calcul 
basé  sur  la  formule  hypsométrique  donne  une  plus  grande  diffé- 
rence dans  la  quantité  d'oxygène  contenue  dans  l'air  que  ne 
l'indique  l'analyse.  Mais  l'existence  de  courants  ascensionnels 
suffit  pour  expliquer  ce  fait.  Ces  courants  se  produisent  non-seu- 
lement par  l'effet  de  réchauffement,  mais  aussi  à  cause  des  quan- 
tités variables  de  vapeurs  contenues  dans  différentes  couches  de 
l'atmosphère.  Il  suit  de  la  loi  de  Dalton  que  les  vapeurs  conte- 
nues dans  les  couches  inférieures  doivent  monter  dans  les 
couches  supérieures. 

Le  même  fascicule  contient  les  mémoires  suivants  : 
1)  Sur  I acide  pyrotartrique  synthétique  de  Simpson,  par 
M.  A.  Lebedeef. —  Ce  travail  a  été  entrepris  dans  le  but  d'étudier 
l'isomérie  entre  l'acide  pyrotartrique  ordinaire,  obtenu  par  la 
distillation  sèche  de  l'acide  tartrique,  et  l'acide  que  M.  Simpson 
a  obtenu  en  partant  du  bromure  de  propylène.  L'auteur  a  répété 
l'expérience  de  M.  Simpson  et  il  a  préparé  les  sels  neutres 
d'ammoniaque  et  de  chaux  de  l'acide  synthétique.  En  soumettant 
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cet  acide  à  la  distillation  sèche,  il  l'a  transformé  en  un  anhydride 
dont  le  point  d'ébullition  est  à  244°,9.  Simpson  dit  seulement 
que  dans  la  distillation  sèche  de  son  acide,  il  a  obtenu  de  l'eau 
ei  une  huile  n'ayant  plus  de  réaction  acide. 

2)  Sur  la  présence  de  l'acétone  dans  l'urine  des  diabétiques, 
par  V.  Markovnikoff.  —  Nous  avons  cité  dans  notre  précédente 
correspondance  les  principaux  résultais  de  ce  travail,  qui  n'est 
pas  encore  achevé. 

8)  Sur  les  lois  qui  président  aux  combinaisons  de  molécules 
organiques  non  saturées,  par  M.  Markovnikoff. 

4)  Sur  la  transformation  de  quelques  hydrocarbures  de  la  série 
étbylénique  en  alcools  correspondants,  par  M.  A.  Boutlbroff. — 
L'analogie  qui  existe  entre  les  térébènes  et  l'heptylène,  prove- 
nant du  penta-méthyl-éthol,  a  amené  l'auteur  à  essayer  de  pro- 
duire une  combinaison  de  l'heptylène  avec  l'eau,  dans  des  con- 
ditions pareilles  à  celles  dans  lesquelles  on  obtient  l'hydrate  de 
terpène  en  partant  de  la  térébenthine.  L'auteur  a  en  effet  obtenu 
de  cette  manière  des  cristaux  {de  pentaméthyléthol,  ces  résultats 
l'ont  amené  à  faire  une  expérience  analogue  avec  l'isobutylène 
liquide  ;  scellé  dans  un  tube  avec  de  l'eau,  à  laquelle  on  avait 
ajouté  un  10e  d'alcool  et  autant  d'acide  nitrique  concentré,  cet 
isobutylène  a  fourni  du  triméthyle-carbinol.  L'acide  sulfurique 
concentré,  mêlé  à  son  volume  d'eau,  produit  le  même  effet.  On 
prend  dans  l'expérience  un  volume  d'hydrocarbure  liquide,  pour 
deux  volumes  d'acide  de  la  concentration  indiquée.  Le  tube  con- 
tenant l'isobutylène  liquide,  mêlé  à  l'acide  sulfurique  et  l'eau, 
ayant  été  chauffé  à  100°,  l'hydrocarbure,  avant  de  s'être  dissous 
dans  l'acide,  éprouva  une  condensation  et  se  transforma  en  diiso- 
butylène.  Des  quantités  très-minimes  d'acide  sulfurique  suffisent, 
pour  amener  une  combinaison  de  l'isobutylène  avec  l'eau,  seule- 
ment la  réaction  ne  se  fait  qu'au  bout  de  plusieurs  mois  à  la 
température  ordinaire.  Si  le  tube  contenant  l'isobutylène,  l'eau 
et  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  est  chauffé  à  100°,  la 
transformation  se  fait  plus  rapidement,  une  grande  partie  de 
l'hydrocarbure  se  dissout  et  une  quantité  insignifiante  est  poly- 
mérisée;  l'eau  seule  ne  produit  aucun  effet  sur  cet  hydrocarbure. 
L'auteur  suppose  que  d'autres  hydrocarbures  de  la  série  éthy lé- 
nique,  pris  à  l'état  liquide,  peuvent  également,  par  cette  méthode, 
être  transformés  en  alcools  correspondants. 

5)  Sur  le  suc  laiteux  de  la  plante  Cynancbum  acutum  par 
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M.'BetrriERbhr.  Les  membres  de  l'expédition  scientifique  envoyés 
en  187*;  par  la  société  des  naturalistes  de  Saint-Pêtersbou'rg', 
dàûs  les  régions  aralô-ea&piennes  ont  rapporté  à  l'autètûr  xtne 
once  d'un  liquide  laiteux  tiré  de  la  plante  Cynanchum  acvttum  tpie 
les  habitants  des  bords  de  F  Amou-Daria  regardent  comme  tràs- 
lîuisible  pour  les  chameaux.  Il  s'est  séparé  du  liquide,  devenu 
aqueux,  Une  masse  solide  résineuse.  Le  liquide  aqueux  s'est  trouvé 
contenir  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium,  et  n'a  pas  donné 
de  chlorure  de  sodium,  fait  assez  remarquable,  car  le  sol  sur  le- 
quel croît  cette  plante  est  très-riche  en  chlorure  de  sodium.  La 
partie  solide  résineuse  a  été  épuisée  par  de  l'alcool  et  par  du  sul- 
fure de  carbone <  La  solution  alcoolique  bouillante  a  laissé  dé- 
poser une  substance  cristalline  qui  a  été  purifiée,  cette  substance 
fondait  entre  135°  et  145.  L'auteur  a  nommé  cette  substance 
cinanchol.  La  solution  aqueuse  et  alcoolique  de  potasse  chauffée 
à  100°  avec  ce  corps  ne  le  modifie  pas.  De  même,  l'acide  chlor- 
hydrique,  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  le  chlo- 
rure ferrique  ne  produisent  aucune  réaction.  L'acide  nitrique 
fumant  l'attaque  en  donnarit  des  vapeurs  rouges  et  ufr  résidu 
jaune  et  résineux.  L'analyse  du  cinanchol  conduit  à  la  formule 
Cl5H**0.  D'après  la  composition  empirique,  on  pourrait  le  regar- 
der comme  un  homologue  supérieur  des  phénols  ou  des  alcools 
aromatiques.  La  première  supposition  est  contredite  par  la  rosis: 
tance  à  l'action  de  la  potasse  caustique.  L'auteur  a  fait  également 
réagir  sur  ce  corps  l'acide  iodhydrique  concentré,  qui  a  donné 
un  produit  ioduré  et  une  résine  amorphe,  insoluble  dans  la 
potasse  et  soluble  dans  l'éther.  Ces  expériences  amènent  l'auteur 
à  la  supposition  que  le  cinanchol  est  un  éther  mixte  de  quelque 
alcool  aromatique. 

6)  De  faction  du  zinc-éthyle  sur  l'aldéhyde  acétique,  par 
E.  Wagner.  —  Ces  expériences  ont  été  entreprises  pour  vérifier 
celles  qui  ont  été  faites  par  M.  Beilstein  et  Rieth,  qui  sont  arrivés 
à  la  conclusion  que,  dans  cette  réaction,  il  se  formait  une  com- 
binaison zinco- organique  qui,  décomposée  par  l'eau,  produit  de 
l'acétal.  La  réaction  se  faisait  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigé- 
rant ascendant,  et  contenant  le  zinc-éthyle  auquel  on  ajoutait  petit 
à-  petit  l'aldéhyde.  La  réaction  se  faisait  d'abord  à  froid  et  s'ache- 
vait par  un  léger  échauffement.  Par  le  refroidissement,  le  ballon 
se  trouvait  rempli  de  cristaux  d'une  combinaison  zinco-ôrga- 
nique.  Cette  dernière,  décomposée  par  l'eau,  donnait  une  huile 
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qui,  :  chauffée  avec  de  l'oxyde  d'argent  .humide,  pour  transfor- 
mer les  aldéhydes  en  acides  correspondants,  puis  soigneusement 
desséchée,  a  -donné  un  produit  distillant  entre  96°  et  99%  et  qui 
s'est  trouvé  être  du  méthyl-éthyl-carbinol.  L'auteur  a  combiné 
cet  alcool  à  l'acide  iodhydrique  et  a  obtenu  un  produit  distillant 
cotre  119°  et  120?.  L'oxydation  de  l'acide  par  le  bichromate  de 
potasse  et  l'acide  sulfurique  a  donné  une  acétone  distillant  à  180° 
Çt  de  l'acide  acétique. 


j^ 
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Sur  la  ehalemr  spécifique  de  la  vapeur  de  mercure? 
par  MM.  A.  KUNDT  et  E.  WARBURG  (1). 

La  théorie  cinématique  que  Clausius  a  développée  pour  les 
gae  permet  de  calculer  la  chaleur  spécifique  d'un  gaz  sous  volume 
constant  (cj,  si  les  molécules  de  ce  gaz  peuvent  être  considérées 
comme  des  points  matériels,  c'est  à  dire,' si  l'énergie  totale  du 
gaz  ne  réside  que  dans  le  mouvement  progressif  de  ses  molé- 
cules. Or,  pour  tous  les  gaz  examinés  jusqu'ici  (hydrogène,  oxy- 
gène, azote,  air)  le  calcul  fournit  un  chiffre  plus  faible,  ne  s'éle- 
vant  qu'à  6/10  du  chiffre  trouvé  par  l'expérience  ;  inversement  le 
rapport  de  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  (C) 
à  celle  sous  volume  constant  (c)  théorique  est  : 

-  =  À  =  1,61 
c 

tandis  que  l'expérience  a  fourni  le  chiffre  plus  petit  1,405. 

Il  y  a  donc  désaccord  entre  la  théorie  et  l'expérience,  mais  re- 
marquons que  le  résultat  théorique  a  été  obtenu  dans  l'hypo- 
thèse qu'on  peut  considérer  la  molécule  gazeuse  comme  un  point 
matériel  ;  or  les  gaz  sur  lçsçjuels  on  a  expérimenté  contiennent 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  QeseJlschafi,  t.  vin,  p.  945. 
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deux  atomes  dans  leur  molécule,  de  sorte  que  leur  énergie  totale 
ne  réside  pas  uniquement  dans  le  mouvement  progressif  de  ces 
molécules,  mais  une  partie  de  cette  énergie  est  représentée  par 
le  mouvement  intramoléculaîre. 

Pour  apporter  une  preuve  à  l'appui  de  cette  explication,  lés 
auteurs  ont  cherché  à  déterminer  la  chaleur  spécifique  de  la 
vapeur  de  mercure  qui,  d'après  sa  densité,  ne  contient  qu'un  seul 
atome  dans  sa  molécule,  et  ils  ont  trouvé,  en  effet,  que  dans  ce 
cas  le  désaccord  entre  la  théorie  et  l'expérience  disparaît.  La 
molécule  de  mercure  se  comporte  par  conséquent,  quant  à  ses 
propriétés  physiques,  comme  un  point  matériel. 

Q 

La  détermination  de  la  valeur  de  k  =  —  pour  la  vapeur  de 

mercure  a  été  faite  par  une  méthode  acoustique  particulière  :  Un 
tube  A,  fermé  des  deux  côtés,  dans  lequel  on  a  fait  le  vide  après 
y  avoir  introduit  une  quantité  connue  de  mercure  ainsi  qu'un  peu 
de  silice  pulvérulente,  peut  être  chauffé  dans  un  bain  d'air  au 
point  d'ébullition  du  mercure  ou  à  des  températures  supérieures 
qu'on  peut  mesurer  au  moyen  d'un  thermomètre  à  air.  A  ce  tube 
est  soudé  d'un  côté,  suivant  la  direction  de  son  axe,  un  autre 
tube  Bj  du  même  verre,  mais  d'un  diamètre  plus  petit  ;  ce  pro- 
longement B  sort  du  bain  et  son  extrémité  libre,  qui  est  fermée 
est  coiffée  d'un  tube  D  plus  large,  fermé  par  un  bout  et  renfer- 
mant un  peu  de  poudre  delycopode.  Quand  la  température  voulue 
est  atteinte,  on  fait  vibrer  longitudinalement  le  tube  AB,  de  telle 
sorte  qu'il  donne  le  3a  harmonique  du  sou  fondamental  ;  on  note 
la  température  en  D  et  on  laisse  refroidir.  Les  figures  formées 
par  les  poudres  dans  A  et  D  indiquent  alors  directement  les  lon- 
gueurs d'onde  du  son  en  question  dans  l'air  et  dans  la  vapeur 
de  mercure.  Soient  1  et  /  ces  longueurs  ;  Tel  T  les  températures 
absolues  dans  D  et  A  ;  d=6,9783  la  densité  de  la  vapeur  de 

Q 

mercure  rapportée  à  celle  de  l'air  =1  ;  k  et  k\  les  rapports  — 

G* 

pour  l'air  et  la  vapeur  du  mercure,  on  a,  d'après  une  loi  de  l'a- 
coustique 

En  introduisant  dans  cette  formule  les  chiffres  trouvés  et 
posant  4=1,405  (chiffre  déterminé  par  des  expériences  directes 
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sur  l'air),  les  auteurs  ont  obtenu,  comme  moyenne  de  7  expé- 
riences concordantes  k'^szifil. 

Ge  chiffre  coïncide  complètement  avec  la  valeur  calculée.  Si  Ton 
prend  pour  unité  la  chaleur  spécifique  de  l'air  sous  volume  con- 
stant, on  déduit  de  là  pour  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  de 
mercure  sous  volume  constant  la  valeur  c=0,60. 

Le  résultat  remarquable  des  expériences  des  auteurs  est  une 
nouvelle  confirmation  de  la  constitution  particulière  de  la  mo- 
lécule du  mercure  et  probablement  de  quelques  autres  métaux 
diatomiques  ;  cette  molécule  n'est  formée  que  d'un  seul  atome, 
tandis  que  celle  de  la  plupart  des  autres  éléments  en  renferme 
deux. 

Sur  la  théorie  de  la  flamme;  par  H.  K.  HEUMANN  (1). 

L'auteur  cherche  à  démontrer  par  une  série  d'expériences  que 
nous  ne  pouvons  décrire  ici,  que  l'opinion  de  Wibel  (t.  XXIV, 
p.  463)  sur  la  cause  de  la  perte  d'éclat  qu'éprouve  la  flamme  du 
gaz,  lorsqu'on  le  mélange  d'un  autre  gaz,  est  trop  absolue,  et 
que  la  vérité  se  trouve  entre  les  théories  opposées  de  Knapp  et 
Blochmann  d'un  côté  et  de  Wibel  de  l'autre.  D'aprèè  l'auteur 
une  flamme  peut  perdre  son  pouvoir  éclairant  : 

1°  Par  refroidissement  ; 

2°  Par  la  dilution  :  le  mélange  du  gaz  d'éclairage  et  d'un  gaz 
indifférent  ne  brûle  avec  une  flamme  éclairante  que  dans  le  cas 
où  l'on  donne  à  la  flamme  une  température  beaucoup  plus  élevée 
que  celle  que  possède  la  flamme  éclairante  du  gaz  ordinaire; 
la  perte  d'éclat  ne  peut  donc  être  due  uniquement  à  une  perte  de 
chaleur  causée  par  l'accès  du  gaz  étranger,  mais  la  dilution  doit 
également  contribuer  à  fendre  la  flamme  non  éclairante  ; 

8°  Par  une  destruction  énergique  (oxydation)  de  la  matière 
éclairante.  -,  ,        • 

Une  flamme  rendue  nou  éclairante  par  le  mélange  d'un  gaz 
étranger  acquiert  de  nouveau  son  éclat  : 
.  1°  Lorsqu'on  la  chauffe  directement; 

2°  Lorsqu'on  élève  sa  température  en  chauffant  le  mélange 
gazeux  avant  sa  combustion  ; 

3°  Dans  le  cas  où  l'oxygène  a  fait  perdre  l'éclat  à  la  flamme, 
en  étendant  d'oxygène  d'un  gaz  inerte. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  745  et  952.   ' 
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Dans  la  seconde  note,  Fauteur  aborde  la  question  de  la  distance 
entre  la  flamme  et  le  brûleur.  Gomme  on  sait,  la  flamme  ne  touche 
pas  directement  le  brûleur,  mais  il  existe  une  distance  plus  ou 
moins  considérable  entre  les  deux.  Un  espace  analogue  se  montre, 
d'après  les  expériences  de  Fauteur,  entre  la  flamme  et  un  corps 
froid  qu'on  y  introduit  :  la  flamme  ne  le  touche  nullement,  et  ce 
n'est  qu'au  fur  et  à.  mesure  qu'il  s'échauffe  que  la  flamme  s-en 
rapproche  de  plus  en  plus.  De  môme  en  portant  le  brûleur  au 
rôuge,.  on  peut  faire  disparaître  l'espace  qui  se  montre  entre  un 
brûleur  froid  et  la  flamme.  L'auteur  croit  pouvoir  conclure  de  ses 
expériences  que  le  refroidissement  de  la  flamme  est  la  seule 
cause  des  espaces  en  question. 

Sar  le  calorimètre  à  glaée  de  Baitsen;  par  MM.  A.  SCHUIXER 

et  V.  WARTHA  (1). 

Le  calorimètre  à  glace,  tel  que  Bunsen  l'a  décrit,  exige  l'emploi 
de  grandes  quantités  de  neige,  ce  qui  rend  difficile  son  emploi  en 
tout  temps .  Or,  en  apportant  quelques  modifications  à  l'appareil, 
les  auteurs  sont  arrivés  à  supprimer  l'emploi  de  la  neige,  qu'ils 
remplacent  par  de  la  glace  concassée  ;  il  n'est  même  pas  néces- 
saire que  cette  dernière  soit  pure.  D'un  autre  côté,  les  auteurs 
ont  supprimé  l'échelle  thermométrique  du  calorimètre  de  Bun- 
sen; ils  pèsent  la  quantité  de  mercure  absorbée  par  le  calori- 
mètre. Pour  la  description  de  l'appareil  nous  sommes  obligé  de 
renvoyer  au  mémoire  original. 
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Sur  quelques  propriétés  du  gallium  $  par  M.  EJ2COQ 

DE  BOISBAUDRAN  (2). 

L'auteur  indique  d'abord  quelques  réactions  des  mélanges  de 
gallium  et  de  zinc.  Les  deux  métaux  sont  entièrement  précipités 
par  le  ferrocyanure  de  potassium  de  leurs  solutions  additionnées 
d'acide  chlorbydrique. 

(1)  Deutsche  chemische  Oesèllschafl,  t.  vni,  p.  1011. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1100. 
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Unci.lamo.de  cadmium  ne  précipite  ni  le  Zn,  ni  le  Ga,  même  à 
l'ébullition.    . 

Lorsqu'on  fractionne  la  précipitation  par  le  carbonate  de  soude, 
à.L'ébullition,  d'une  solution  de  zinc  renfermant  du  gallium,  ce 
dernier  métal  se  concentre  dès  les  premiers  dépôts. 
.  Si  l'on  «goûte  de  l'acide  acétique  à  une  solution  ammoniacale  de 
sulfates. ou  de  chlorures  de  Zn  et  de  Ga,  presque  tout  le  gallium 
se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  en  flocons  gélati- 
neux,, un  excès  d'acide  acétique  ne  redissout  pas  le  précipité  par 
l'ébullition. 

Réactions  des  sels  de  gallium  pur.  —  Le  spectre  électrique  du 
gallium  un  peu  concentré  est  très-brillant.  La  raie  417  est  beau- 
coup plus  vive  que  la  raie  404  ;  l'auteur  n'a  pas  observé  d'autre 
raie.  L'étincelle  éclatant  sur  du  chlorure  de  gallium  est  d'un 
beau  violet  clair.  Dans  la  flamme  du  gaz,  on  n'observe  que  la 
raie  Ga  a  417,  encore  est-elle  très-faible  et  fugitive. 

Les  sels  de  gallium  sont  précipités  par  AzH3,  le  précipité  se 
redissout  en  grande  partie  dans  un  excès  de  réactif;  la  portion 
non  dissoute  reprise  par  HG1  et  traitée  par  un  excès  de  AzH3  reste 
entièrement  dissoute. 

Une  solution  ammoniacale  d'un  sel  de  gallium  est  précipitée 
par  un  excès  d'acide  acétique,  à  froid  ou  à  chaud  ;  la  précipitation 
ne  cesse  d'avoir  lieu  que  si  la  solution  est  extrêmement  diluée. 

Les  sels  de  gallium  sont  précipités  à  chaud,  mais  pas  à  froid, 
par  l'acétate  acide  d'ammonium. 

Le  sulfate  de  gallium  ne  perd  pas  sa  solubilité  dans  l'eau  après 
dessiccation;  il  est  soluble  dans  l'alcool  à  60  centièmes. 

Le  gallium  paraît  former  un  alun  ammoniacal,  qui  est  soluble 
dans  l'eau  froide,  mais  dont  la  solution  se  trouble  à  l'ébullition; 
cet  alun  n'est  pas  décomposé  à  chaud  par  l'eau  additionnée  d'acide 
acétique.  Il  cristallise  en  cubes  ou  en  octaèdres  ressemblant  à 
l'alun  ordinaire,  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Un  petit 
cristal  d'alun  de  gallium  s'accroît  dans  une  solution  légèrement 
sursaturée  d'alun  alumino-ammoniacal  et  en  détermine  la  cristal- 
lisation. L'existence  de  ce  sel,  si  elle  se  confirme,  fixe  l'atomicité 
du  nouveau  métal  dont  Foxyde  devra  se  représenter  par  Ga*03. 

Une  solution  très-acide  dé  Ga*Gl6  est  précipitée  par  le  cyanure 
jaune. 

La  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  gallium  est  décomposée 
par  le  courant  voltaïque.  Du  gallium,  métallique  se  dépose  sur  la 
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lame  de  platine  servant  d'électrode  négative.  L'auteur  a  obtenu  en 
5  heures  40  minutes  un  dépôt  de  gallium  métallique,  pesant 
3mgr4,  sur  une  surface  de  124  millimètres  carrés,  en  employant 
dix  couples  an  bichromate  (zinc  de  17e*  sur  10e0);  cet  échantillon  a 
été  offert  à  l'Académie  des  sciences. 

Le  gallium  électroly tique  forme  une  couche  très-adhérente;  il 
est  dur  et  se  polit  assez  mal  au  brunissoir,  par  le  frottement,  un 
peu  mieux  par  la  compression  ;  le  métal  acquiert  ainsi  beaucoup 
d'éclat;  il  paraît  un  peu  plus  blanc  que  le  platine.  Quand  le  courant 
est  convenablement  réglé,  le  gallium  présente  une  belle  surface 
mate,  d'un  blanc  argentin,  parsemée  de  points  brillants  qui  sont 
des  cristaux  microscopiques. 

Le  gallium  électrolytique  n'est  pas  altéré  par  l'eau,  non  plus 
que  par  une  dessiccation  à  200°  à  l'air.  Il  décompose  l'eau  acidulée 
de  HC1. 

Le  gallium  qui  a  servi  à  ces  recherches  provient  de  la  blende 
de  Pierrefitte;  l'auteur  a  constaté  sa  présence  dans  une  blende 
transparente  de  Santander  et  présume  qu'on  le  rencontrera  dans 
toutes  les  blendes.  Le  zinc  métallique  de  la  Vieille-Montagne  n'en 
a  pas  indiqué  de  traces. 

Aetlon  de  l'acide  nitrique  sur  les  phosphates  et  arsénlates  de 
plomb  et  de  baryte*  par  H.  E.  DUVILLIER  (1). 

L'acide  nitrique  concentré  décompose  les  phosphates  et  arsé- 
niates  de  baryte  et  de  plomb,  en  mettant  les  acides  en  liberté, 
tandis  que  les  nitrates  de  plomb  et  de  baryte,  insolubles  dans 
l'acide  nitrique,  se  déposent  à  l'état  cristallin.  Si  l'on  étend  d'eau 
la  solution  séparée  des  nitrates,  elle  resté  limpide  dans  le  cas  de 
l'arséniate  et  du  phosphate  bary tiques,  tandis  qu'elle  laisse  dé- 
poser des  aiguilles  de  phosphate  diplombique  ou  des  paillettes 
d'arséniate  diplombique  dans  le  cas  des  sels  de  plomb. 

Sur  les  oxynuorures  de  nloblnm  ef  de  tantale; 

par  M.  A.  JOLY  (2). 

L'auteur  a  obtenu  l'oxyfluorure  de  niobium  libre  et  cristallisé 
en  faisant  passer  un  courant  de  HG1  dans  un  mélange  fondu,  au 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1251. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1266. 
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rouge  vif,  d'acide  niobique  et  de  fluorure  de  calcium.  Ce  sont  de 
petits  cristaux  groupés  en  trémies,  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

Malgré  l'analogie  que  présentent  entre  eux  le  niobium  et  le  tan- 
tale, on  n'a  pas  pu  obtenir  encore  soit  un  oxychlorure  de  tantale, 
soit  des  fluoxytantalates.  L'auteur  a  réussi  à  préparer  ces  der- 
niers en  dissolvant  l'acide  tantalique  hydraté  dans  une  solution 
concentrée  de  fluorure  ammonique.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  une  abondante  cristallisation  d'octaèdres  volumineux  ren- 
fermant TaOFl»,8AzH*Fl. 

Ce  fluoxytantalate  est  très-soluble  dans  l'eau  pure,  mais  la  dis- 
solution se  trouble  au  bout  de  peu  de  temps,  surtout  à  chaud,  et 
donne  alors  par  concentration  de  larges  lames  rectangulaires 
biseautées,  de  fluotantalate  d'ammonium  mêlé  d'un  excès  de 
fluoxytantalate  non  décomposé. 

Le  fluoxyniobate  d'ammonium,  déjà  décrit  par  M.  Marignac, 
peut  s'obtenir  comme  le  fluoxytantalate. 

Le  fluoxytantalate  d'ammonium  donne,  en  présence  d'un  excès 
d'acide  fluorhydrique,  un  nouveau  fluosel  TaOFÏ3,3AzH*Fl.HFl. 

L'auteur  n'a  pas  pu  préparer  le  fluoxytantalate  de  potassium 
pur  ;  lorsque  à  la  solution  d'acide  tantalique  dans  le  fluorure  d'am- 
monium on  ajoute  du  carbonate  de  potassium  jusqu'à  expulsion 
de  l'ammoniaque,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  octaèdres 
volumineux  qui  se  décomposent  immédiatement  à  froid,  au  con- 
tact de  l'eau  pure  ;  la  solution  renferme  alors  du  fluotantalate  de 
potassium. 

Préparation  du  chlorure  de  s*Ifary le;  par  M.  P.  BEHREND  (1). 

M.  Williamson  a  observé  la  formation  constante  de  petites 
quantités  de  chlorure  de  sulfuryle  dans  la  distillation  de  la  chlor- 
hydrine  sulfurique  S01.0H.C1.  L'auteur  a  trouvé  dans  ce  fait  un 
moyen  de  préparation  facile  du  chlorure  de  sulfuryle. 

Une  ébullition  prolongée  de  la  chlorhydrine  sulfurique,  au  ré- 
frigérant ascendant,  ne  produit  que  peu  de  ce  chlorure,  mais  si 
on  la  chauffe  à  180°  en  tubes  scellés  pendant  12  heures  et  qu'on 
distille  ensuite,  on  obtient  du  chlorure  de  sulfuryle  pur.  Celui-ci 
prend  sans  doute  naissance  par  le  dédoublement  suivant  : 

2  SO2 1  qjH  =  SOZGP+SO^OH)2 
(1)  Deutsche  chemische  Gcsellschaft,  t.  vin,  p.  1004. 


404  ANALYSE  DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Recherches  sur  les  sels  métalliques  amldés  ; 
par  M.  V.  SCHWARTZENBACH  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  le  chloramidure  de  mercure  AzHa.HgGl  avec 
de  Tiode,  on  n'observe  d'autre  phénomène  que  la  production 
d'iodure  et  de  chlorure  mercuriques.  Il  en  est  tout  autrement 
lorsque  le  mélange  est  arrosé  d'alcool  :  au  bout  d'un  certain 
temps,  il  se  produit  une  violente  explosion,  même  à  froid.  Ainsi 
2  grammes  de  chloramidure  furent  mélangés  grossièrement  avec 
5gr,04  d'iode  en  grandes  lames  (I5  pour  2AzH2HgCl),  puis  arrosés 
de  60  grammes  d'alcool  à  80  centièmes.  Après  8  minutes,  il  com- 
mença à  se  dégager  des  bulles  de  gaz  se  succédant  lentement 
jusqu'au  moment  de  l'explosion,  qui  se  produisit  après  85  minutés. 
Durant  tout  ce  temps,  la  température  du  mélange  ne  s'élève  pas. 
A  la  lumière,  l'explosion  se  produit  déjà  après  9  à  10  minutes. 
Le  gaz  dégagé  a  pu  être  recueilli;  il  est  formé  d'azote.  L'explo- 
sion, qui  détermine  toujours  la  rupture  du  vase  de  verre  où  elle 
se  produit,  projette  au  loin  des  particules  d'iodure  d'azote. 

Si  l'on  remplace  l'alcool  par  d'autres  dissolvants  de  l'iode,  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  la  glycérine,  les  alcools  pro- 
pylique  et  amylique,  il  ne  se  produit  pas  d'explosion,  même  après 
24  heures;  dans  certains  cas  seulement  une  légère  détonation  a 
lieu  au  sein  du  liquide,  mais  sans  jamais  déterminer  la  rupture 
du  vase. 

Lorsqu'on  projette  du  chloramidure  de  mercure  en  poudre  dans 
un  flacon  rempli  de  chlore,  il  s'échauffe  rapidement  et  entre  en 
effervescence  par  suite  du  dégagement  d'azote;  presque  aussitôt 
il  y  a  explosion  ou,  ce  qui  arrive  plus  souvent,  production  de 
flammes  vertes.  Le" brome  agit  d'une  manière  analogue. 

L'auteur  a  étendu  ses  expériences  à  d'autres  sels  métalliques 
ammoniés,  notamment  aux  sels  de  cuprammonium.  Ceux-ci,  mé- 
langés avec  de  l'iode  (I7  pour  1  molécule  de  sel)  et  de  l'alcool, 
produisent  aussi  des  explosions  plus  ou  moins  vives,  mais  ne 
déterminant  jamais  la  rupture  des  vases. 

Les  iodures,  chlorures  et  bromures  alcooliques  sont  sans 
action  sur  les  sels  métalliques  ammoniés;  les  chlorures  d'acide 
produisent  au  contraire  des  réactions  très-énergiques  donnant 
naissance  à  l'amide  correspondante. 

(1)  Deutsche  chewische  GeselJschaft  t  vin,  p.  1231 
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Rechercha  sir  l'aeétylèmei  par  M.  A.  SABANEJEFF  (1). 

L'auteur  prépare  l'acétylène  par  Faction  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  bromure  d'éthylène.  Ce  dernier  tombe  goutte  à  goutte 
dans  la  potasse  alcoolique  concentrée,  chauffée  au  bain-marie 
dans  un  ballon  adapté  à  un  réfrigérant  ascendant.  Le  gaz  qui  se 
dégage  est  dirigé  dans  un  second  ballon  renfermant  également 
de  la  potasse  alcoolique  et  s'adaptant  à  un  second  réfrigérant  à 
reflux.  Au  sortir  de  ce  réfrigérant  le  gaz  est  lavé  à  l'eau,  puis 
dirigé  dans  une  série  de  flacons  contenant  du  chlorure  cuivreux 
en  solution  ammoniacale.  L'acétylénure  cuivreux  est  ensuite  dé- 
composé par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Action  du  brome  sur  r acétylène.  —  Les  données  relatives  à 
cette  action  ne  sont  pas  concordantes. 

En  dirigeant  de  l'acétylène  pur  à  travers  du  brome  placé  sous 
l'eau,  l'auteur  a  obtenu  le  tétrabromure  OHPBr4,  accompagné 
toujours  d'une  petite  quantité  d'un  bromure  cristallin  qui  est  de 
Yétbylène  tribromé  G^HBr3.  Le  tétrabromure  d'acétylène  est  un 
liquide  dense;  D=2,848  à  21°,5.  Il  est  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique, 
l'aniline.  Chauffé  à  190°,  il  se  décompose  en  acide  bromhydrique 
et  éthylène  tribromé  liquide,  bouillant  à  162-163°.  L'éthylène  tri- 
bromé solide,  qui  accompagne  le  tétrabromure,  cristallise  en  ta- 
bles incolores  peu  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'éther  et 
le  chloroforme,  fusibles  à  175°;  c'est  un  polymère  de  l'éthy- 
lène tribromé  liquide. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  le  dibromure  d!  acétylène  C2H2Br2 
par  l'action  du  sodium  sur  le  tétrabromure  ;  mais  cette  action 
donne  surtout  de  l'éthylène  tribromé  liquide.  L'action  de  l'argent 
moléculaire  ou  du  mercure  à  180°  ne  donne  que  du  dibromure  impur. 
Par  contre  on  obtient  le  dibromure  pur  en  ajoutant  à  une  solu- 
tion d'acétylène  dans  l'alcool  (qui  en  dissout  6  volumes  à  froid) 
une  quantité  correspondante  de  brome,  saturant  de  nouveau  la 
solution  par  de  l'acétylène,  puis  par  du  brome,  et  ainsi  de  suite. 
L'eau  ajoutée  ensuite  à  la  solution  en  précipite  une  huile  dense 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharm.,  t.  clxxviii,  p.  109. 
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qui,  chauffée  un  peu  au  delà  de  100°  (au  bain  d'eau  salée)  pour 
la  débarrasser  de  produits  volatils  qui  n'ont  pas  été  examinés, 
fut  distillée  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  produit  huileux  qui  passe 
est  du  dibromure  d'acétylène  pur. 

Action  de  Tiode  sur  I acétylène.  —  L'auteur  prépare  comme  il 
suit  le  diiodure  d'acétylène  décrit  par  M.  Berthelot.  De  Tiode, 
humecté  d'alcool  absolu,  est  distribué  dans  une  série  de  fioles 
attachées  à  une  même  tige  de  manière  à  pouvoir  les  agiter  pen- 
dant le  passage  de  l'acétylène.  L'iode  se  dissout  peu  à  peu  et  est 
remplacé  par  des  cristaux  de  diiodure.  L'acétylène  non  absorbé 
entraîne  un  iodure  très-volatil,  à  odeur  agréable,  qui  n'a  pu 
être  examiné.  Les  cristaux  de  diiodure,  lavés  à  l'eau  et  à  la  po- 
tasse faible,  sont  purifiés  par  sublimation  entre  deux  verres  de 
montre  ou  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu. 

Le  diiodure  d'acétylène  C2H2P  cristallise  en  longues  aiguilles 
flexibles  douées  d'une  odeur  forte  et  caractéristique.  Il  fond  à 
75°  et  se  concrète  à  70°;  il  se  volatilise  déjà  à  la  température 
ordinaire.  La  lumière  directe  du  soleil  le  jaunit.  Densité  à  21°=3,303. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  l'aniline,  l'iodure  de  méthyle. 

L'eau-mère  alcoolique  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux  d'io- 
dure  contient  un  autre  iodure,  de  même  composition,  mais 
liquide  à  la  température  ordinaire  et  ne  se  concrétant  qu'à 
quelques  degrés  au-dessous  de  zéro.  Il  ne  peut  être  distillé, 
même  avec  la  vapeur  d'eau.  Densité  à  21°=2,942. 

Réactions  du  tétrabromure  d'acétylène.  —  La  potasse  alcoo- 
lique n'attaque  que  très-incomplétement  le  tétrabromure  d'acé- 
tylène en  produisant  de  l'acétylène  et  de  l'acétylène  brome. 
L'ammoniaque  alcoolique  le  décompose  avec  production  de  tri- 
brométhylène  liquide. 

C2H2Br*+AzH3  =  C2HBr3+AzH*Br. 

Avec  l'acétate  potassique,  on  obtient  le  même  produit.  Les 
cyanures  de  potassium  et  de  mercure,  en  solutions  alcooliques, 
donnent,  après  traitement  du  produit  de  la  réaction  par  la  po- 
tasse alcoolique  et  évaporation  au  bain-marie,  un  liquide  auquel 
l'éther  enlève  un  produit  oléagineux  doué  d'une  forte  odeur 
de  Levisticum  off.,  mais  qui  n'a  point  été  examiné. 

Les  solutions  alcooliques  de  sulfure  de  potassium  et  de  sul- 
fure d'ammonium  réagissent  énergiquement  sur  le  tétrabromure 


CHIMIE   ORGANIQUE.  407 

d'acétylène.  Si  Ton  a  soin  de  calmer  la  réaction,  on  obtient,  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur,  de  longues  aiguilles  incolores  et 
brillantes,  très-volatils,  qui  constituent  un  corps  sulfuré. 

Action  de  T aniline.  —  L'aniline  dissout  le  tétrabromure  d'acé- 
tylène; si  Ton  chauffe,  il  se  sépare  du  bromhydrate  d'aniline.  Si 
l'on  opère  en  présence  de  potasse  alcoolique,  cette  dernière  étant 
ajoutée  goutte  à  goutte,  dans  la  proportion  indiquée  par  l'équa- 
tion ci-dessous,  il  se  produit  une  action  énergique  qui  se  mani- 
feste par  un  dégagement  d'acétylène  brome  spontanément  inflam- 
mable. Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  d'alcool  par  la  distil- 
lation, et  traité  par  l'eau  pour  le  priver  du  bromhydrate  d'aniline, 
constitue  une  masse  semi-fluide  qu'on  recueille  sur  un  entonnoir 
et  qu'on  sépare  par  la  trompe  en  une  partie  liquide  (principale- 
ment de  l'aniline)  et  une  masse  solide  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  Le  composé  ainsi  obtenu 
a  pour  composition  G20Hi9Az3  et  représente  Vacétylène-lriphényle- 
inanimé,  formée  d'après  l'équation. 
C2H2Br*+3G6H5.AzH2+4KHO  =  G2H2.H2(G6H5)3Az5+4KBr+4H20. 

L'acétylène-triphényltriamine  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
légères  et  brillantes,  fusibles  à  190°  en  jaunissant  ;  elle  est  inso- 
luble dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  l'aniline,  le  sulfure  de  carbone,  etc.  Elle  se  dis- 
sout dans  les  acides  oxalique,  acétique  et  sulfunque  étendus,  en 
donnant  des  sels  instables. 

Le  chlorhydrate  C*°H19Az3HCl  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique;  sa  solution  se  décompose  lorsqu'on 
la  chauffe  et  donne  alors  de  l'aniline  par  l'addition  de  potasse. 
Le  chloroplatinate  et  le  chloromercurate  (C*0H*9Az*)H*PtCl6  et 
(C*°H19Az3HCl)*(HgCl*)3  sont  des  précipités  amorphes,  insolubles 
dans  l'eau. 

L'acétylène  triphényltriamine  (qui  est  isomérique  avec  la  ro» 
saniline  anhydre)  est  analogue  à  la  triphénylguanidine,  que 
M.  Hofmann  a  obtenue  par  l'action  du  tétrachlorure  de  carbone 
sur  l'aniline. 

Parmi  les  produits  secondaires  (ormes  dans  sa  prép8* 
l'auteur  signale  un  corps  analogue  aux  isonitriles  et  d 
glycolique. 
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Sur  la  triacétonamine  et  quelques-uns  de  ses  sels  ; 

par  M.  W.  HEINTZ  (1). 

Pour  séparer  la  triacétonamine  des  bases  qui  raccompagnent, 
l'auteur  a  employé  le  chlorure  de  platine  (t.  XXIII,  p.  175).  Il  a 
cherché  à  remplacer  ce  réactif  dispendieux  par  l'acide  oxalique 
qui  forme  avec  la  diacétonamine  et  la  triacétonamine  des  sels  bien 
caractérisés,  Voxalate  acide  de  diacétonamine  est  abondamment 
soluble  tlans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  presque  en  totalité 
par  le  refroidissement  ;  l'oxalate  neutre  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Voxalate  neutre  de  triacétonamine  (C9H*7AzO)2C204H2  forme 
de  larges  aiguilles  brillantes,  très-solubles  dans  l'eau,  sans  l'être 
beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid ,  fort  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  Ces  cristaux  sont  anhydres  ;  ils  ne  se  décomposent 
notablement  qu'au-dessus  de  100°;chauffés  plus  fort,  ils  noircissent 
sans  fondre  et  fournissent  des  produits  de  distillation  colorés. 
Leur  forme  paraît  être  anorthique  ou  clinorhombique  ;  des  mesures 
exactes  n'ont  pas  été  possibles. 

Voxalate  acide  de  triacétonamine  C9H17AzO.C20*H2  a  été  obte- 
nu par  l'addition  d'acide  oxalique  au  sel  neutre  en  solution  aqueuse 
chaude  ;.  si  la  solution  n'est  pas  trop  concentrée,  le  sel  acide  se 
dépose  en  cristaux  volumineux  par  un  refroidissement  lent.  Ce 
sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud  ;  très-peu 
soluble  dans  l'alcool ,  qui  le  décompose  en  acide  et  sel  neutre  ; 
l'éther  bouillant  lui  enlève  aussi  de  l'acide  oxalique.  Les  cristaux 
renferment  i  molécule  H20  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  105°. 
Ils  appartiennent  au  type  anorthique  et  affectent  une  forme  tabu- 
laire pour  la  description  cristallographique  de  laquelle  nous  ren- 
voyons au  mémoire  original. 

Les  propriétés  des  oxalates  précédents  fournissent  des  mé- 
thodes de  séparation  de  la  triacétonamine,  de  la  diacétonamine  et 
de  l'ammoniaque,  suivant  que  la  première  base  domine,  ou  la 
seconde. 

Le  liquide  sirupeux  qui  reste  dans  le  ballon,  après  l'action  de 
AzflP  gazeux  sur  l'acétone  bouillante,  dans  la  préparation  de  la 
diacétonamine  (t.  XXIII,  p.  276),  renferme  principalement  de  la 

(1)  Anualeu  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  çlxxviii,  p.  805, 
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triacétonamine.  On  dissout  ce  liquide  dans  l'alcool  et  on  y  ajoute 
de  l'acide  oxalique  cristallisé  jusqu'à  réaction  légèrement  acide  ; 
on  recueille  les  cristaux  qui  se  séparent,  on  les  exprime  et  on  les 
dissout  dans  l'eau.  On  évapore  la  solution  au  bain-marie  jusqu'à 
séparation  à  chaud  d'une  quantité  notable  de  sel  (oxalate  de  tri- 
acétonamine) ;  on  filtre  rapidement  celui-ci,  qu'on  lave  avec  un 
peu  d'eau  bouillante  ;  l'oxalate  de  triacétonamine  n'étant  guère 
moins  soluble  à  froid  qu'à  chaud,  et  celui  de  diacétonamine  étant 
très-soluble,  l'eau-mère  ne  dépose  rien  s'il  n'y  a  pas  d'oxalate 
ammonique.  Dans  ce  cas  on  continue  l'évaporation  à  chaud,  et  l'on 
obtient  une  nouvelle  portion  de  sel  de  triacétonamine.  Ce  sel, 
qui  est  mélangé  d'oxalate  ammonique,  est  purifié  par  un  second 
traitement  semblable. 

L'eau-mère  du  sel  de  triacétonamine  est  surtout  riche  en  oxa- 
late de  diacétonamine  ;  on  transforme  ces  sels  en  oxalates  acides 
par  l'addition  d'acide  oxalique,  on  évapore  à  sec,  on  lave  à  l'al- 
cool froid  pour  enlever  l'excès  d'acide  oxalique,  puis  on  fait 
bouillir  avec  de  l'alcool  absolu.  L'oxalate  acide  de  triacétonamine 
est  décomposé  en  donnant  de  l'oxalate  neutre,  insoluble  dans  l'al- 
cool. La  solution  filtrée  bouillante  laisse  déposer  l'oxalate  acide 
de  diacétonamine  par  le  refroidissement. 

Ces  traitements  doivent,  au  besoin,  être  répétés  une  seconde 
fois  pour  arriver  à  une  séparation  complète. 

L'oxalate  de  triacétonamine  contient  encore  une  autre  base  dont 
il  sera  question  dans  l'article  suivant ,  mais  il  peut  servir  direc- 
tement à  la  préparation  de  la  triacétonamine  pure.  A  cet  effet,  on 
dissout  l'oxalate  dans  une  quantité  suffisante  d'eau  chaude,  on 
laisse  refroidir  à  40°  et  l'on  addilionne  peu  à  peu  la  solution  de 
son  volume  de  lessive  de  potasse  ;  il  se  sépare  un  corps  huileux 
qui  vient  surnager  et  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement  ;  la 
triacétonamine  libre  reste  dissoute  et  est  enlevée  par  Téther,  qui 
l'abandonne  par  l'évaporation  en  grands  cristaux  tabulaires. 

Au  reste,  on  pourrait  éviter  le  procédé  de  séparation  ci-dessus, 
si  Ton  arrivait  à  empêcher  la  formation  de  diacétonamine  dans 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acétone,  ou  si  on  pouvait  Ta  trans- 
former en  triacétonamine.  L'auteur  a  reconnu  que  cette  dernière 
condition  se.  réalise  facilement  par  l'action  même  d'un  excès 
d'acétone,  soit  en  tubes  scellés,  soit  à  l'ébullition,  dans  un  appareil 
à  reflux;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  moins  de  produits 
secondaires  que  si  l'on  opère  sous  pression. 
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Les  cristaux  de  triacétonamine,  examinés  par  M.  von  Fritsch, 
paraissent,  au  premier  abord,  appartenir  au  type  quadratique,  mais 
l'examen  optique  montre  qu'ils  appartiennent  au  type  orthorhom- 
bique.  Rapport  des  axes  =  1 :  0,9798:  0,9586.  Faces/?,  h1,  g1. 
Angles  p:hi  =  115°  36'  «/t  etp  :  g1  =  116»  24'. 

L'auteur  a  annoncé  dans  son  premier  mémoire  que  la  triacéto- 
namine se  présente  aussi  quelquefois  en  aiguilles.  Gela  a  lieu  no- 
tamment lorsqu'on  a  mis  sa  solution  éthérée  en  contact  avec  de  la 
soude  solide.  Une  semblable  solution  laisse  déposer  des  aiguilles  ; 
mais  si  on  l'additionne,  après  coup,  de  quelques  gouttes  d'eau,  les 
cristaux  formés  sont  tabulaires.  En  réalité,  les  aiguilles  constituent 
la  base  anhydre,  tandis  que  les  tables  renferment  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation,  ce  que  démontre  l'analyse  élémentaire. 

La  triacétonamine,  ainsi  que  Ta  annoncé  l'auteur,  se  volatilise 
lentement  au-dessous  de  100°  ;  cette  volatilisation  a  même  lieu  à 
la  température  ordinaire,  à  la  manière  du  camphre.  Chauffée  dans 
une  petite  cornue,  elle  distille  sans  décomposition  notable;  si  l'on 
opère  dans  une  cornue  spacieuse,  il  y  a  une  décomposition,  provo- 
quée sans  doute  par  l'action  de  l'air. 

La  triacétonamine  hydratée  (en  tables)  fond  à  58°  ;  la  base 
anhydre  fond  à  34°,6. 

Les  sels  suivants  ont  été  obtenus  par  neutralisation  directe  de 
la  base  : 

* 

Sulfate  de  triacétonamine  (CW*AzO)2.SOH*.  —  La  solution 
de  ce  sel  l'abandonne,  par  l'évaporation,  sous  la  forme  d'un  sirop 
qui  cristallise  dans  le  vide  en  fines  aiguilles.  Celles-ci  sont  très- 
solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  Féther  et  dans  l'alcool  absolu. 
L'alcool  à  75  centièmes  le  dissout  abondamment  à  l'ébullition  et 
l'abandonne  presque  entièrement,  par  le  refroidissement,  en  longs 
cristaux  prismatiques  anhydres  (prismes  orthorhombiques  de 
120°  environ). 

Azotate  de  triacétonamine.  —  Prismes  clinorhombiques  volu- 
mineux, très-solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  ;  l'éther 
le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  microscopiques. 

Faces  observées  :  p,  b  */*,  b  V*,  h*.  Rapport  des  axes 
=  1,0251  : 1 :  1,27382.  Angles  p  :  b  V» ,  =  127°,30  ;  b  V.  :  d  V» 
=  121°,20,  etc. 

Acétate  de  triacétonamine.  —  Sel  très-soluble  dans  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  résidu  sirupeux  de  l'évaporation  de  sa 
solution  aqueuse  se  prend  en  une  masse  cristalline  radiée.  L'au- 
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teur  n'a  pas  pu  l'obtenir  en  cristaux  isolés  distincts  ;  il  a  pu  re- 
connaître pourtant  qu'ils  appartiennent  au  type  clinorhombique. 

Tartrate  neutre  ((?H47AzO)*C*H606.— il  cristallise  de  sa  solu- 
tion sirupeuse  en  longues  aiguilles  ;  sa  solution  alcoolique  bouil- 
lante l'abandonne  en  petits  cristaux  incolores  qui  sont  des  tables 
rhomboïdales  ou  hexagonales  de  120°  ;  l'éther  précipite  une  nou- 
velle quantité  de  cristaux  des  eaux-mères  alcooliques. 

Le  tartrate  acide  forme  un  sirop  incristallisable  ;  sa  solution 
alcoolique,  additionnée  d'éther,  laisse  déposer  un  précipité  siru- 
peux ;  si  l'on  n'ajoute  pas  assez  d'éther  pour  provoquer  la  pré- 
cipitation, la  solution  abandonne,  à  la  longue,  des  grains  cris- 
tallins qui  apparaissent  sous  le  microscope  en  prismes  clinorhom- 
biques  constituant,  non  le  sel  acide,  mais  le  sel  neutre. 

Sur  l'isotriacétonamine;  par  H.  W.  HEINTZ  (1). 

Dans  la  préparation  des  chloroplatinates  de  di-  et  de  triacéto- 
namine, il  se  dépose,  dans  les  dernières  eaux-mères,  des  agréga- 
tions sphériques  de  petits  cristaux  prismatiques.  Ces  cristaux  pos- 
sèdent la  composition  du  chloroplatinate  de  triacétonamine,  avec 
cette  seule  différence  qu'ils  ne  renferment  que  2KFO,  au  lieu  de 
3H*0  de  cristallisation.  L'auteur  a  reconnu  que  ce  sel  renferme 
une  base  isomère  de  la  triacétonamine.  C'est  l'isotriacétonamine 
qui  accompagne,  comme  on  Ta  vu  dans  l'article  précédent  (p.  349), 
l'oxalate  de  triacétonamine,  quand  on  sépare  ce  sel  de  la  diacéto- 
namine.  La  base  isomérique  libre  est  contenue  dans  les  eaux- 
mères  éthérées,  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux  tabulaires  de 
triacétonamine  mise  en  liberté  de  son  oxalate. 

Pour  séparer  l'isotriacétonamine  de  la  triacétonamine  qui  l'ac- 
compagne dans  ce  cas,  on  la  transforme  en  chlorhydrate  qu'on 
évapore  à  sec,  qu'on  dissout  dans  l'alcool  absolu,  et  auquel  on 
ajoute  du  chlorure  platinique  (6  p.  pour  4  p.  de  chlorhydrate). 
L'addition  d'éther  précipite  les  chloroplatinates,  qu'on  lave  à  l'al- 
cool éthéré  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau.  Celui  de  triacéto- 
namine cristallise  d'abord,  puis  celui  d'isotriacétonamine,  qu'on 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Dans  les  pages  suivantes,  l'auteur  entre  dans  des  détails  très- 
circonstanciés,  qu'il  n'est  pas  possible  de  résumer,  et  qui  ont  pour 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  326. 
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but  d'établir  l'isomérie  de  la  triacétonamine  et  de  l'isotriacéto- 
namine.  Il  reviendra  prochainement  sur  l'étude  de  cette  dernière. 

Sur  1* alcool  diacétonique;  par  M.  W.  HEINTZ  (1). 

Les  aminés  donnant  les  alcools  correspondants  par  l'action  de 
'acide  azoteux,  l'auteur  a  pensé  à  étudier  les  produits  de  cette 
action  sur  la  diacétonamine  C6Hi3AzO.  MM.  Sokoloff  etLatschinoff, 
ainsi  que  l'auteur  lui-même,  ont  déjà  constaté  que  cette  réaction 
donne  naissance  à  de  l'oxyde  de  mésityle  C6Hi0O  ;  mais  Fauteur 
a  reconnu  que  ce  corps  est  accompagné  d'un  autre  produit,  bouil- 
ant  à  160°  et  miscible  à  l'eau  ;  sa  composition  est  celle  d'un  alcool 
C6HlâO*,  mélangé  d'une  petite  quantité  d'oxyde  de  mésityle.  Sa 
solution  aqueuse,  un  peu  trouble,. laisse  déposer,  en  effet,  à  la 
longue,  un  liquide  léger  qui  est  de  l'oxyde  de  mésityle.  Pour  pré- 
parer l'alcool  diacétonique  G6H120,  l'auteur  part  de  l'oxalate  de 
diacétonamine. 

On  dissout  ce  sel  dans  trois  fois  son  poids  d'eau  chaude  ;  une 
partie  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  ;  on  refroidit 
finalement  à  0°,  et  l'on  ajoute  à  la  solution  du  nitrite  de  potassium 
du  commerce  (1  */*  à  2  fois  le  poids  de  l'oxalate)  en  agitant  con- 
stamment pour  que  les  fragments  d'azotite  ne  restent  pas  en 
contact  avec  le  sédiment  d'oxalate,  car  celui-ci  serait  dédoublé 
avec  l'alcali  libre  de  l'azotite  en  oxyde  de  mésityle  et  ammoniaque. 
On  maintient  alors  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  dans  de 
l'eau  glacée  ;  on  chauffe  lentement  et  on  distille  une  petite 
portion  de  la  solution  ;  tout  l'oxyde  de  mésityle  formé  passe  avec 
ces  premières  portions  et  surnage  la  partie  aqueuse.  La  solution 
saline  qui  reste  est  aussi  surnagée  par  une. huile  brune  (dont  la 
nature  n'a  paô  été  établie)  qu'on  sépare  ;  on  y  ajoute  la  partie 
aqueuse  distillée  et  on  agite  la  solution,  rendue  alcaline,  si  elle  est 
acide,  avec  de  l'éther.  La  solution  éthéréë,  séchée  par  le  chlorure 
de  calcium,  laisse,  par  Tévaporation,  l'alcool  diacétonique,  qui  bout 
à  163°,5-164ô,5  (toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur). 

L' alcool  diacétonique  possède  la  composition  de  l'acétone  ;  mais 
sa  densité  de  vapeur  (4,19)  montre  que  sa  formule  est  double, 
soit  C6H180*.  C'est  évidemment  ce  corps  là  que  l'auteur  a  décrit 
fi  y  a  deux  ans  comme  une  polyaGétoqe  (t.  XXI,  p.  452),  et  il  est 

(J)  Annalen  der  C hem  te  und  Pharm.,  t.  clxxviii,  p.  34g. 
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probable  que  la  disulfacétone  décrite  par  IL  Wisiicenus  (t.  X11J, 
p.  148)  est  le  dérivé  sulfuré  correspondant. 

L'alcool  diacétonique  est  un  liquide  incolore,  un  peu  sirupeux, 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Son 
odeur  rappelle  celle  de  l'oxyde  de  mésityle  ;  sa  saveur  est  brûlante. 
Densité  =  0,9306  à  25». 

Le  sodium  s'y  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  don- 
nant un  corps  solide  brun  d'où  l'addition  d'eau  régénère  l'alcool, 
qui  se  sépare  alors  à  l'état  oléagineux,  à  cause  de  son  insolubilité 
dans  une  lessive  alcaline.  Si  l'on  étend  l'alcool  avec  de  l'éther 
anhydre,  il  ne  se  colore  que  fort  peu  par  l'action  du  sodium,  et 
quoique  celui-ci  se  dissolve,  il  ne  se  produit  pas  de  dégagement 
d'hydrogène.  Il  est  probable  que  le  sodium  se  fixe  sur  la  molécule 
de  l'alcool  CW^O*  pour  donner  le  dérivé  sodique  du  glycol  cor- 
respondant OH^Xa^O*.  En  réalité,  il  se  forme  deux  produits, 
l'un  qui  se  sépare  en  une  masse  blanche,  l'autre  qui  reste  dissous 
dans  l'éther,  qui  l'abandonne  à  l'état  sirupeux  par  l'évaporation. 

Traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  le  produit  brut  de  l'action  du 
sodium  donne  du  chlorure  de  sodium  et  un  éther  acétique  que  la 
distillation  partage  en  deux  parties  :  l'une  distillant  vers  le  point 
d'ébullition  de  l'alcool  diacétouique,  et  que  l'auteur  pense  consti- 
tuer l'éther  acétique  de  cet  alcool  ;  l'autre  passant  de  260  à  290* 
et  représentant  sans  doute  l'acétine  du  glycol  triméthylpropy- 
lénique. 

L'acide  sulfurique  dissout  l'alcool  diacétonique  avec  une  cou- 
leur d'abord  jaune,  puis  rouge  foncé  ;  l'addition  d'eau  sépare  de 
la  solution  une  huile  épaisse  rouge,  et  la  portion  aqueuse  fournit» 
par  la  baryte,  un  sel  incristallisable. 

Si  l'on  traite  le  mélange  sulfurique  par  l'eau  avant  qu'il  ne  soit 
devenu  rouge,  on  en  sépare  de  l'oxyde  de  mésityle.  La  seconde 
phase  de  l'action  de  l'acide  sulfurique,  qui  se  manifeste  par  la 
coloration  rouge,  est  due,  ainsi  que  s'en  est  assuré  l'auteur,  à  l'ac- 
tion dé  cet  acide  sur  l'oxyde  de  mésityle. 

L'auteur  envisage  l'alcool  diacétonique  comme  un  alcool  ter- 
tiaire qui  dériverait  du  triméthylcarbinol  par  le  remplacement  d'un 
atome  d'hydrogène  méthylique  par  de  l'acétyle  : 

GH3 

(GH3.CO)-GH2-t.OH 
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Aussi  pourrait-on  l'appeler  diméthylacétyle-méthylcarbinol  ou 
diméthylacétonyle-carbinol ,  en  donnant  le  nom  d'acétonyle  au 
groupement  CH3-CO-CH2.  —  La  diacétonamine  devient  alors  la 
diméthylacétonyle-carbinamine. 

Sur  l'oxydation  de  l'acide  tartrique  par  l'oxyde  d'argent 
ammoniacal;  par  MM.  A.  CLAUS  et  WEEGAND  (1). 

Les  auteurs  ont  d'abord  cherché  à  préparer  l'acide  oxytartrique 
de  Bothe  (Journ.  f.prakt.  chem.,  t.  XCII,  p.  191)  qui  prend  nais- 
sance lorsqu'on  précipite  le  sel  de  Seignette  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, qu'on  épuise  le  dépôt  par  l'eau  bouillante  et  qu'on  laisse  re- 
froidir la  solution  ;  il  se  dépose  alors  un  sel  d'argent  qui  d'après 
Bothe  serait  de  l'oxytartrate  argentique,  mais  d'après  les  expé- 
riences des  auteurs,  ce  sel  n'est  autre  que  du  tartrate  d'argent. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  tartrique  (1  mol.)  avec  une  solu- 
tion ammoniacale  de  carbonate  d'argent  (1,  2  ou  3  mol.),  cet 
acide  est  oxydé  ;  dans  tous  les  cas,  il  se  forme  de  l'acide  oxalique 
et  un  autre  acide  organique  ;  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'acide  tartrique  reste  inaltérée. 

Le  nouvel  acide  prend  naissance  en  plus  grande  proportion 
lorsqu'on  emploie  l'acide  tartrique  et  le  carbonate  d'argent  dans 
la  proportion  de  1  à  2  mol.,  il  est  sirupeux,  finit  cependant  par  se 
solidifier  peu  à  peu  ;  son  sel  de  calcium  est  très-soluble  dans 
Teau.  Les  auteurs  continuent  leurs  recherches  ;  ils  ont  commencé 
aussi  l'étude  de  l'oxydation  de  l'acide  malique  par  le  carbonate 
d'argent  ammoniacal. 

Sur  les  acides  phénolsulfureux;  par  M.  E.  SCHRADER  (2). 

Jusqu'ici  on  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  de  nitriles  en  distil- 
lant les  sels  de  potassium  des  acides  phénolsulfureux  avec  du 
cyanure  de  potassium;  les  dérivés  méthylés  ou  éthylés  de  ces 
acides  auraient  pu  donner  de  meilleurs  résultats,  mais  l'auteur,  en 
soumettant  les  sçls  de  potassium  des  acides  sulfoconjugués  de 
Tanisol  ou  du  phénétol  à  la  distillation  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium, n'est  arrivé  à  aucun  résultat  favorable  ;  la  masse  se  char- 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  950. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  759. 
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bonne  beaucoup,  il  distille  une  huile  aromatique  qui  donne  prin- 
cipalement du  phénol  lorsqu'on  la  saponifie  ;  il  se  forme  en  même 
temps  une  trace  d'acide  téréphtalique. 

L'anisol  et  le  phénétol  donnent  comme  le  phénol  deux  acides 
sulfoconjugnés  isomériques  ;  les  acides  des  sels  de  potassium  les 
moins  solubles  sont  identiques  avec  les  dérivés  méthylé  et  éthylé 
de  l'acide  paraphénolsulfureux  que  Kekulé  a  préparés.  L'oxyda- 
tion de  l'acide  paraphénolsulfureux  par  le  peroxyde  de  manga- 
nèse et  l'acide  sulfurique  donne  de  la  quinone  ;  l'acide  isomère  n'en 
fournit  pas  trace. 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  Ador  et  Elever  sur  l'oxyda- 
tion de  l'acide  sulfanilique  tt.  XV,  p.  242),  mais  il  n'a  pas  obtenu 
le  composé  fusible  à  66*  signalé  par  ces  chimistes.  Dans  l'oxy- 
dation de  cet  acide  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  sul- 
furique ou  par  l'acide  chromique,  il  se  forme  directement  de  la  qui- 
none fusible  à  1 13°  ;  lacide  sulfanilique  fournit  même  une  quantité 
notable  de  quinone,  et  pourrait  servir  à  la  préparation  de  ce  corps. 

S»  le  tfphfeylei  par  M.  M.  UMEXS  (1). 

L'auteur  décrit  d'abord  les  modifications  qu'il  a  apportées  au 
procédé  de  M.  Berthelot  pour  la  préparation  du  diphényle  par  la 
décomposition  pyrogénée  de  la  benzine. 

Lorsqu'on  nitre  le  diphényle,  on  obtient  indépendamment  du 
paranitrodiphényle  une  certaine  quantité  d'un  dérivé  nitré  isomé- 
rique  qui  reste  dans  les  eaux-mères  et  qui  constitue  probable- 
ment l'orthonitrodiphényle.  On  dissout  15  p.  de  diphényle  dans 
60  p.  d'acide  acétique  cristallisable,  et  on  ajoute  à  la  solution, 
chauffée  à  60%  un  mélange  également  chaud  de  48  p.  d'acide  ni- 
trique fumant  et  de  48  p.  d'acide  acétique  concentré.  Le  parani- 
trodiphényle fusible  i  113°  cristallise,  tandis  que  l'isomère  reste 
dans  Peau-mère.  Sa  solution  dans  l'alcool  faible  le  laisse  déposer 
par  les  froids  de  l'hiver,-  en  belles  tables,  assez  volumineuses, 
presque  incolores,  fusibles  à  87°;  il  renferme  CiaH9AzO*. 

L'auteur  a  aussi  déterminé  de  nouveau  le  point  de  fusion  du 
dinitrodiphényle,  sur  lequel  il  y  avait  des  indications  contradic- 
toires, et  il  l'a  trouvé  situé  à  229-230°. 

Le  nitrodiphényle  fusible  à  37°  réduit  par  rétain  et  Y  acide  chlor- 

(1)  Deutsche  cbemisehe  Gesellscbift,  t.  viii,  p.  870. 


416  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

hydrique  ne  donne  pas  l'amidodiphényle,  mais  bien  une  base 
chlorée,  Yamido  chlorodiphényle  C12H8GlAzH2  qui  se  volatilise 
faiblement  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  qui  cristallise  en  longs 
cristaux  fusibles  à  48°  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble 
dans  la  soude,  déliquescent  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ses  sels  sont 
très-solubles  dans  l'eau,  cristallisent  bien,  mais  perdent  très-faci- 
lement leur  acide.  L'auteur  a  analysé  le  chlorhydrate,  le  sulfate 
neutre,  V azotate  et  le  chloroplatinate.  La  base  libre  paraît  conte- 
nir une  molécule  d'eau  C12HsCiAzH*+H*0. 

Lorsqu'on  réduit  le  nitrodiphényle  par  rétain  et  Yacide  acé- 
tique, on  obtient  Yamidodiphényle  fusible  à  44-45°  ;  ces  sels  sont 
très-solubles  et  cristallisent  bien. 

Lorsqu'on  chauffe  le  paramidodiphényle  fusible  à  49°  avec  du 
chlorure  de  benzoyle,  il  se  forme  le  composé  C12H9AzH.GO.C6H5 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  chauds,  presque  inso- 
luble à  froid,  fusible  à  226°.  Dissous  dans  40  p.  d'acide  acétique 
et  traité  à  70°  par  l'acide  azotique  fumant,  étendu  de  son  poids 
d'acide  acétique  cristallisable,  il  donne  un  nitramidodiphényle 
benzoyle  C12H8(AzO*)AzH,CO.C6H5,  cristallisant  en  belles  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  142-143°,  très-peu  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  plus  solubles  dans  l'acide  azotique.  Si  l'on  fait  agir  l'acide 
azotique  sur  le  berizamidodiphényle,  sans  observer  certaines  pré- 
cautions, on  obtient  facilement  un  dérivé  dinitré 

Ci2H7(Az02)2AzH,CO.C6H5 

qui  est  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  206°. 

La  réduction  du  dérivé  mononitré  par  l'étainet  l'acide  acétique 
cristallisable  fournit  une  base  non  oxygénée. 

G12H8\AzH^aC6H5 

qui  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  minces,  groupées  con- 
centriquement,  fusibles  à  197-198°.  Les  sels  de  cette  base  se  dis- 
tinguent par  leur  faible  solubilité  dans  l'eau  ;  ils  sont  beaucoup 
plus  solubles  dans  l'alcool. 

Sur  l'aeide  diehlorobenzoïque;  par  MM.  A.  CLAtîS  et  THIEL  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  l'acide  dichlorobenzoïque  de  Beilstein 
et  Kuhlberg  en  traitant  l'acide  benzoïque  à  chaud  par  le  chlorure 

(4)  Deutsche  chcmische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  948. 
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de  chaux,  et  ils  ont  comparé  cet  acide  avec  celui  qui  prend  nais- 
sance dans  Faction  du  chlorate  de  potassium  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  l'acide  benzoïque  (Glaus  et  Pfeifer).  Ils  concluent  de 
cette  étude  que  les  deux  acides  sont  identiques. 

Le  sel  de  baryum  contient  (CWCl*0*)*Ba4-3H*0  et  non  m*° 
comme  Beilstein  et  Kuhlberg  l'avaient  indiqué.  L'acide  libre  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  feutrées,  très-solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  fusibles  à  155-156°.  Le  sel  de  calcium  contient 
2  molécules  d'eau. 


Smr  les  mHrobeasotoluides  et  bhp  leurs  produite  de  réduction; 

par  H.  W.  KELBE  (1). 

Lorsqu'on  nitre  la  benzoparatoluide  fusible  à  155°,  on  n'obtient 
qu'un  seul  dérivé  mononitré,  et  un  dérivé  dinitré  ;  on  sépare  ces 
deux  composés  par  cristallisation  dans  un  liquide  alcoolique  et 
alcalin,  dans  lequel  la  dinitrobenzoparatoluide  est  plus  soluble. 

La  mononitrobenzoparatoluide  est  en  longues  aiguilles  jaunes, 
insolubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  143°  ;  l'acide  chlorhydrique  la 
dédouble  à  200°  en  acide  benzoïque  et  nitrotoluidine.  Lorsqu'on 
réduit  cette  nitrobenzoparatoluide  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique, il  se  forme  un  sel  double  stannique  cristallisant  en  aiguil- 
les incolores  qui,  décomposées  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  le 
chlorhydrate  d'une  base  anhydrique  ;  celui-ci  étant  peu  soluble, 
il  faut  le  séparer  du  sulfure  d'étain  au  moyen  de  l'eau  bouillante. 
On  en  isole  la  base  par  le  carbonate  sodique. 

Uanhydrobenzodiamidotoluène    ou    benzényldiamidotoluène 
renferme  une  molécule  d'eau  ;  c'est  donc  l'hydrate  d'un  monam- 

monium  C6HaCH»/^H\C.C6^H*0.  Il  cristallise  en  petites 

petites  aiguilles  incolores  fusibles  à  232-233°,  volatiles,  insolu- 
bles dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  potasse. 
La  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  ne  l'altèrent  pas  à  250°  ;  l'a- 
cide nitrique  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  chauffée  à  200°  avec  du 
chlorure  de  benzoyle,  elle  ne  donne  pas  de  dérivé  benzoylé,  mais 
il  se  produit  de  l'acide  benzoïque,  et  le  chlorhydrate  de  la  base. 
Le  sulfate  (C^H^Az^SOH*  est  en  aiguilles  incolores,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  cède  facilement  de  Pacide  sulfurique. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  875. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXV,   1876.  —  soc,  CHIM.  27 
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Le  chlorhydrate  GuHlîAzJHCl  forme  des  aiguilles  incolores, 
solublès  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans 
Peau  froide.  Lé  nitrate  et  Poxalate  constituent  pareillement  des 
aiguilles  incolores. 
Dïnitrobemopatatohide 

GôH^CMsCAîO^^AzH.CO.GSHsAzH.CO.CeH*. 

Elle  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  186°  et  très- solubles  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique  glacial  ;  la  potasse  ou  l'acide  chlorhy- 
drique  la  saponifient  vers  150°  en  donnant  une  dinitrotoluidine 
fusible  à  168°,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  la  dihitrobenzo- 
paratoluide  en  une  base  anhydrique,  qui  à  l'état  libre  retient  une 
molécule  d'eau  constituant  un  monammonium.  Cette  base 

G6H2.GH3(AzH2)/^H\G.G6H5,H20 

cristallise  difficilement  en  aiguilles  grises,  fusibles  à  182-183° , 
elle  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  mais  l'alcool  et  l'éther  la 
dissolvent.  Son  sulfate  C**H13Az3,  S0*H*-f  H*0  est  en  aiguilles 
opaques,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorhydrate 
C14H13À£3,  HG1  constitue  des  lamelles  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Lé  nitrate  et  Toxalàte  cristallisent  en  aiguilles. 

Si  l'on  réduit  la  dinitrobenzoparatoluide  par  l'hydrogène  Sul- 
furé, il  se  forme  une  amidonitrobenzoparatoluide 

C6Ha.CH3.AzOa.AzH2(AzHCO.C6H5) 

qui  se  présente  sous  la  forme  de  très-petites  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  137-139°. 


Sur  les  tribenashydroxy lamines  isométriques  | 
par  H.  A.  STEINER  (1). 

M.  W.  Lossen  a  décrit  deux  tribenzhydroxylamines  isomé- 
riques,  qu'il  a  distinguées  par  les  lettres  a  et  p  (t.  XXIV,  p.  190). 
L'auteur  a  entrepris  l'étude  comparative  de  ces  deux  isomères. 

Tbibexzhydroxylaminb  a.  —  La  potasse  alcoolique  la  dédouble, 
d'après  M.  Lossen,  en  dibenzhydroxamate  et  benzoate  de  po- 
tassium. Des  recherches  quantitatives  montrent  qu'il  se  forme 
en  outre  de  l'acide  monobenzhydroxamique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  225. 
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Action  de  HC1.  —  A  150°,  la  tribenzhydroxylamine  se  dédouble 
en  acide  benzoïque  et  hydroxylamine,  avec  un  peu  d'acide  dibenz- 
liydroxamiqùe. 

Distillation.  —  Les  produits  sont  du  cyanate  de  phényle,  de 
l'anhydride  benzoïque  et  de  l'anhydride  carbonique. 

Az|(GOG6H5)2  =  AzGOGW  +  G7H5D|0 

A  JOCOC6H5         _  rn    .    A  JG6H5 
AzKGOG6H5)2       —  uu  -r  AZ|(GOG6H5)2 

D'après  cette  seconde  équation,  on  devrait  trouver  de  la  diben- 
zanilide  parmi  les  produits  de  la  distillation;  mais  des  expé- 
riences quantitatives  ont  établi  que  la  réaction  exprimée  par  la 
seconde  équation  ne  se  produit  que  dans  une  très-faible  propor- 
tion. La  première  se  produisant  en  quantité  presque  théorique,  il 
n'est  donc  pas  étonnant  que  la  dibenzanilide  ait  échappé  aux 
recherches.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  le  détail 
des  expériences. 

TRiBENZHYDROXYLÀMroE  p. — L'action  de  la  potasse,de  l'acide  chlor- 
hydrique,  de  la  chaleur  est  tout  à  fait  la  même.  Il  est  donc  dif- 
ficile d'admettre  que  les  deux  modifications  soient  métamères.  Il 
est  plus  probable  que  l'une  est  un  polymère  de  l'autre.  Peut-être 
aussi  ne  faut-il  voir  là  qu'une  isomérie  dite  physique. 

En  terminant,  l'auteur  signale  l'existence  probable  d'une  troi- 
sième modification  de  la  tribenzhydroxylamine,  accompagnant  la 
modification  p,  dans  la  préparation,  par  le  procédé  Lossen,  et 
se  présentant  en  cristaux  rhomboédriques  durs,  faciles  à  isoler 
mécaniquement;  ces  cristaux  fondent  à  112°,  et  ce  point  de  fusion 
ne  change  pas  par  de  nouvelles  cristallisations.  La  solubilité  de 
cette  modification,  qui  a  été  analysée,  parait  être  intermédiaire 
entre  celles  des  modifications  a  et  p. 

Sur  l'ofëandrlne  ;  par  M.  C.  BETEIXI  (1). 

L'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  le  principe  actif  du 
laurier-rose,  l'oléandrine.  Il  l'a  préparée  en  suivant  les  indications 
de  Lukomski  (2).  Il  l'a  obtenue  sous  la  forme  d'une  substance 

(4)  Bull,  medico  di  Bologna,  t.  xix,  p.  321  ;  en  extrait  dans  Deutsche  che- 
mische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1197. 
(2)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1861,  p.  77. 
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jaune  clair,  à  peine  cristalline,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme,  l'alcool  amylique,  l'huile  d'olives.  Elle  se  ramollit 
à  56°  et  est  fondue  à  70-75°  en  une  huile  verdâtre  qui  brunit  à  170°. 
Chauffée  à  240°,  elle  perd  sa  solubilité  dans  l'eau  et  son  activité 
toxique;  cependant  la  solution  dans  l'alcool  faible  présente  encore 
les  réactions  de  l'alcaloïde. 

L'auteur  a  obtenu  le  chlorhydrate  d'oléandrine  cristallisé  ;  mais 
il  ne  donne  pas  d'analyses.  Quant  à  la  pseudo-curarine,  il  la 
regarde  comme  un  mélange  renfermant  sans  doute  un  peu 
d'oléandrine. 


Synthèse  de  tannins  sulforésj  par  M.  Hugo  SCHIFF  (1). 

Ce  mémoire  n'est  que  le  développement  des  deux  notes  dont 
nous  avons  rendu  compte,  t.  XVIII,  p.  339,  et  XIX,  p.  369. 


Sur  la  phloréine,  l'hématélne  et  la  brésiléine; 
par  H.  Hod.  BENEDIKT  (2). 

L'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  phloroglucine  a  fourni  à  l'au- 
teur une  matière  colorante  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  phlo- 
réine  (t.  XXII,  p.  304).  Pour  préparer  cette  dernière,  on  dispose, 
dans  une  série  de  flacons,  4gr  [de  phloroglucine  déshydratée  dis- 
sous dans  300CT  d'éther,  et  on  y  verse  100  gouttes  (environ  4ce) 
de  la  solution  d'acide  nitreux  dans  l'acide  nitrique,  puis  on  aban- 
donne le  mélange  dans  un  endroit  frais.  La  solution  se  colore  un 
peu  ;  si  l'on  en  évapore  une  goutte  sur  un  verre  de  montre,  sans 
chauffer,  il  ne  reste  que  de  la  phloroglucine,  ce  qui  montre  qu'il 
n'y  a  pas  d'action  à  froid.  Si  l'on  évapore  l'éther  au  bain-marie, 
il  reste  un  résidu  semi-fluide,  violet,  précipitable  par  Teau  en 
flocons  rouge  brun.  On  lave  ce  précipité  par  décantation,  on  le 
recueille  sur  un  filtre  et  on  le  sèche  dans  le  vide.  Pour  purifier  la 
phloréine,  l'auteur  la  transforme  en  dérivé  hydrogéné  qui  se 
réoxyde  rapidement  à  l'air.  A  cet  effet,  on  délaie  le  produit  dans 
l'eau  ;  on  y  verse  une  couche  c|'éther,  puis  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  zinc  en  poudre.  Par  l'agitation,  la  phloréine  se  déco- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  171. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  92. 
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lore  et  l'éther  dissout  le  leucodérivé.  Celui-ci  est  tellement  sen- 
sible à  l'action  de  l'air  qu'il  se  recolore  déjà  pendant  la 
distillation  de  Péthôr  et  qu'on  n'a  pu  l'isoler;  on  redissout  le  ré- 
sidu dans  l'ammoniaque  et  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique; 
on  lave  le  précipité  et  on  le  sèche  dans  le  vide. 

La  phloréine  ainsi  purifiée  est  une  poudre  d'un  vert  foncé,  à 
éclat  mélallique,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acide  acétique  avec  une  couleur  brune,  soluble  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  pourpre  foncé. 

Contrairement  à  ce  que  croyait  primitivement  l'auteur,  la 
phloréine  est  azotée  et  sa  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule C^H^AzO7,  que  l'auteur  représente  par 

/H[>0H)J 

Az  — G*H2J0H 

XC6H'Ï(W 

Fondue  avec  de  la  potasse,  la  phloréine  régénère  la  phloro- 
glucine. 

La  phloréine  teint  les  fibres  végétales  et  animales,  par  l'inter- 
médiaire de  mordants,  à  la  manière  du  bois  rouge. 

La  triéthylphloroglucihe  G6H3(OG3H5)3  est  un  produit  oléagi- 
neux, distillable,  qui  se  produit  par  l'action  de  l'ioduro  d'éthyle 
à  100°  sur  une  solution  alcoolique  de  phloroglucine.  Elle  ne  donne 
pas  de  matière  colorante  par  l'action  de  l'acide  azoteux. 

L'analogie  que  présente  la  phloréine  avec  l'hématéine  et  la  bré- 
siléine  a  porté  l'auteur  à  soumettre  ces  corps  à  de  nouvelles 
recherches.  L'une  et  l'autre  sont  azotées,  contrairement  à  ce  que 
Ton  admettait  d'après  les  recherches  de  Erdmann,  Hesse,  Rheim. 
L'hématéine,  pour  laquelle  on  admet  la  formule  C16Hlâ06,  renferme 
1,  4  à  1 ,  6  o/0  d'azote,  ce  qui  conduit  à  la  formule  (Ci6Hi306)3Az; 
quant  à  la  brésiléine,  sa  composition  se  représente  par  la  for- 
mule (CMH"07)3Az. 

Ces  deux  substances  peuvent  être  obtenues  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  l'hématoxyline  et  la  brésiléine;  mais  elles 
prennent  aussi  naissance  par  l'action  simultanée  de  l'ammoniaque 
et  de  l'oxygène.  Un  point  qui  distingue  la  brésiléine  etl'héma- 
téine  de  la  phloréine  est  l'action  de  l'hydrogène  naissant  qui  les 
convertit  dans  la  matière  génératrice,  tandis  que  la  phloréine 
donne  un  dérivé  hydrogéné. 
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Sur  les  mononitrobenaço-naphtylamldes  et  su?  1»  fttnltrofc©|MBo- 

uaphtylajnfde*  par  M.  P.  EBEL.I^(1). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  deux  roononi- 
trobenzo-naphtylamides,  isomériques,  a  et  p,  ainsi  que  leurs  pro- 
duits de  réduction  (Voy.  t.  XXIII,  p.  559). 

Il  donne  aujourd'hui  quelques  faits  nouveaux  sur  ces  compqsés. 

Lorsqu'on  chauffe  à  160- 170°,  avec  de  l'iodure  d'amyle,  la  base 
non  oxygénée  qui  résulte  de  la  réduction  de  la  p-mononitroben- 
zo-naphtylamide,  on  trouve,  après  refroidissement,  des  cristaux, 
qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'alcool,  dans  lequel  ils 
sont  très-solubles,  et  par  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 
On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  incolores,  de  la  formule 

C"Hi2Az,C5H"I  =C1°H«|^[1^  C.C6H5,C5H»1 

Les  alcalis  séparent  de  nouveau  l'iodure  d'amyle  de  ce  produit 
d'addition,  et  régénèrent  la  base  primitive. 

Si  l'on  fait  bouillir  Pa-mononitrobenzo-naphtylamide  avec  la  po- 
tasse, on  obtient  un  mononitronaphtol  C10H6.AzO2.OH,  fusible  à 
lÔ^.Leseldej&ar/umdecenitronaphto^C^He.AzO^.O^Ba+SH^ 
cristallise  en  petits  prismes  rouges. 

Dinitrobenzo-naphtylamide  G*°H»(AzO»)*AzH.CO.C6H*.  Elle 
prend  naissance  lorsqu'on  nitre  la  benzonaphtylamide  avec  de 
l'acide  nitrique  très-concentré.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool, 
le  chloroforme  et  la  benzine,  et  cristallise  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  852°. 

L'acide  acétique  cristallisable  en  déplace  à  l'ébullition  le  groupe 
benzoyle  et  fournit  la  dinitracétonapbtylamide 

Ci°H*(Az02)2AzH.CO.CH3 

cristallisant  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  251°. 

Lorsqu'on  saponifie  à  une  température  de  160°  la  dinitrohen- 
zonaphtylamide  par  l'ammomaque  on  obtient  la  dinitronaphtyla- 
mine  C10H5(AzO8)2AzH*  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  283°. 

L'étyin  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  la  dinitrobenzo- 
naphtylamide  en  diamidobenzonaphtylwide 

C^H^AzH^'AzH.GO.CeH» 

(4)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  502. 
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peu  stable,  et  se  décomposant  lorsqu'on  la  fait  cristalliser  dans 
l'eauy  l'alcool  ou  l'éther.  Son  sulfate  est  eu  aiguilles  incolores  ;  le 
chlorhydrate  forme  des  aiguilles  verdâtres. 

La  potasse  bouillante  élimine  le  groupe  AzH.C0.C6H*  de  la 
dinitrobenzo-naphtylamide,  en  le  remplaçant  par  OH  et  engendrant 
ainsi  le  diniironaphtol  de  Martius,  fusible  à  188°. 

Le  sel  de  sodium  de  ce  dinitrophénol  C*°H*(AzO*)*ONa+H*0 
forme  de  petites  aiguilles  rouge- jaunâtre;  le  sel  d'argent  est  en 
aiguiïles  rouges,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Sous  l'influence  du  sulfure  ammonique,  ce  dinitronaphtol  se 
convertit  en  m  niiramidomphtol  C'°H*(AzO*)(AzH*)OH,  qui 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  par  transparence,  et  vertes 
dans  la  lumière  réfléchie;  il  est  insoluble  dans  l'eau»  mais  soluble 
dans  l'alcool;  il  fond  à  130°. 

Le  dérivé  benzoylé  de  ce  phénol  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  rouges. 


S»  l*Mide  et  les  «arides  ekrysopfcralqaes  % 
par  MM.   C.  LIEBERMAWN  et  O.    FISCMER  (4). 

Dans  un  travail  sur  l'émodine  (t.  XXV,  p.  224),  M.  Liebermann 
a  émis  l'opinion  que  l'acide  chrysophanique  est  un  dérivé,  non  de 
l'anthracène,  mais  du  méthylanthracène.  Les  auteurs  ont  copftrmé 
cette  prévision. 

Soumis  à  l'action  de  la  poudre  de  zinc,  l'acide  chrysophanique 
fournit  le  même  carbure  que  l'émodine.  Ce  carbure  cristallise 
dans  l'alcool  en  grandes  lames,  qui  sont  incolores  après  plusieurs 
cristallisations,  et  qui  fondent  à  199-200°  ;  c'est  le  méthylan- 
thracène. Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  fournit  l'acide  anthra- 
quinone-carboxylique  G15H804  qui  est  accompagné  d'anthra- 
quinone  et  de  méthylanthraquinone.  Cette  dernière  se  forme 
aisément  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  solution  de 
piéthylanthracèqe  dans  l'alcool  absolu  ,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Fischer  (t.  XXV,  p.  36). 

D'après  ce  qui  précède,  l'acide  chrysophanique  est  de  la  dioxy- 
méthyhnthraquinone  pi5H10O  et  non  un  isomère  de  l'alizarine. 
C'est  du  reste  à  ce  résultat  que  conduisent  les  analyses  effectuées 
avec  l'acide  chrysophanique  sublimé. 

(1)  Deutsche  chemische  Qesellachaft,  t.  vin,  p.  1402. 
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âmide  chrysophanique.  —  Cette  amide  se  forme  lorsqu'on  chauffe 
l'acide  chrysophanique  en  tubes  scellés  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse;  à  200°  une  partie  de  la  matière  est  charbonnée  ;  à  150°, 
par  contre,  il  se  forme  en  outre  une  autre  combinaison  cristalli- 
sable  en  aiguilles  fortement  colorées.  Le  contenu  du  tube  (qui 
avait  été  porté  à  180-200°)  a  été  filtré  et  précipité  par  HG1.  Le 
précipité,  purifié  par  dissolution  dans  l'alcool  additionné  d'acide 
chlorhydrique  et  précipitation  par  Teau,  fut  ensuite  traité  par 
Teau  de  baryte.  L'amide  chrysophanique  donne  un  sel  bàrytique 
soluble,  tandis  que  le  chrysophanate  est  insoluble.  La  solution 
bàrytique  filtrée  fournit  l'amide  libre  par  l'addition  d'acide  chlor- 
hydrique. On  purifie  enfin  l'amide  par  cristallisation  dans  l'alcool 
qui  l'abandonne  en  lamelles  confuses,  jaunes. 

L'analyse  de  ce  produit  a  conduit  à  la  formule  : 

C«5Hi«Az03=C"H5(CH3)(02)  j^J12 

Les  alcalis  étendus  et  les  acides  bouillants  dédoublent  cette 
amide  en  ammoniaque  et  acide  chrysophanique,  par  suite  de  la 
fixation  de  H*0. 

Si  le  produit  n'a  pas  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique  alcoo- 
lique chaud,  ce  qui  en  détruit  une  partie,  il  retient  une  combi- 
naison ammoniacale  qui  modifie  beaucoup  les  chiffres  de  l'ana- 
lyse. De  semblables  combinaisons  ammoniacales  existent  aussi 
pour  l'alizarinimide  et  l'amide  de  la  purpuroxanthine.  L'acide 
amido-chrysammique  de  Schunck,  ou  chrysamide  de  Mulder, 
est  une  combinaison  du  même  ordre. 

Si  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'acide  chrysopha- 
nique n'a  lieu  qu'à  150°,  il  se  forme,  comme  il  a  été  dit,  une  codi- 
binaison  qui  accompagne  l'amide;  cette  combinaison  se  sépare 
dans  le  liquide  chauffé,  en  aiguilles  à  éclat  métallique.  Ces 
aiguilles  ont  pour  composition  C15HlsAz*09,  et  constituent  sans 
doute  la  combinaison  ammoniacale  de  Timide  chrysophanique 

C"H«(CH3)(^H.AzH3  ;  Timide  elle-même  n'a  pu  être  isolée,  à 

cause  de  la  facililité  avec  laquelle  elle  se  transforme  en  amide, 
puis  en  acide  chrysophanique. 

Si  Ton  fait  bouillir  cette  combinaison  imidée  avec  de  l'anhydride 
acétique,  elle  se  transforme  en  une  combinaison  acétylée  ayant, 
d'une  manière  frappante,  l'aspect  de  la  xylindéine.  C'est  une 
poudre  d'un  vert  foncé,  à  peine  soluble  dans  les  dissolvants 
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usuels.  Le  chloroforme,  qui  n'en  dissout  que  fort  peu,  l'aban- 
donne en  belles  aiguilles  violettes,  à  éclat  métallique.  Ce  corps 

renferme  C"H*(CH3)  j  ^(C*H3°) . 
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De  la  panification  aux  Etats-Unis  et  des  propriétés  du  houblon 

comme  ferment  %  par  M.  SACC  (1). 

Aux  Etats-Unis,  le  levain  de  pâte  est  remplacé  par  un  levain 
préparé  avec  du  houblon.  On  fait  bouillir  une  poignée  de  houblon 
avec  1  litre  d'eau  ;  la  solution  filtrée  sur  une  toile  est  mêlée  tout 
de  suite  à  la  farine  que  l'on  veut  pétrir  (5  kilogrammes)  ou  bien 
malaxée  avec  de  la  farine  de  maïs  ou  de  la  fécule  de  pommes  de 
terre,  pour  faire  une  pâte  épaisse  qu'on  sèche  et  qu'on  conserve 
pour  la  mélanger  avec  la  farine  pour  faire  le  pain.  A  cet  effet,  on 
délaye  une  poignée  de  levain  dans  de  l'eau,  on  y  ajoute  cinq 
poignées  de  farine  et  assez  d'eau  pour  faire  une  pâte  claire ,  on 
place  le  tout  dans  un  vase  profond  ;  immédiatement  la  fermentation 
ce  nmence  ;  la  pâte  se  gonfle  et  monte  beaucoup  ;  c'est  le  levain 
f  :  oprement  dit  qu'on  mêle  le  lendemain  avec  5  kilogrammes  de 
farine,  du  sel  et  de  Peau, 

L'action  du  houblon  est  pour  ainsi  dire  instantanée  ;  il  y  a  donc 
dans  les  cônes  de  houblon  un  ferment  bien  plus  énergique  que 
celui  de  la  levure  de  bière;  ce  ferment  est  soluble  dans  l'eau  et, 
particularité  unique,  il  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 

On  admet  généralement  que  le  houblon  agit,  dans  la  fabrica- 
tion de  la  bière,  comme  antiferment,  tant  par  son  tannin  que  par 
son  essence.  C'est  précisément  l'inverse  qui  a  lieu  ;  le  houblon 
ne  conserve  la  bière  que  parce  qu'il  transforme  rapidement  tout 
le  sucre  en  alcool,  qui  précipite  le  ferment  provenant  de  l'altéra- 
tion du  gluten. 

Snr  la  destruction  de  la  matière  végétale  mélangée  à  la  laine* 
par  MM.  J.-A.  BA&RAL  et  SALVBTAT  (2). 

Les  auteurs  ont  entrepris  une  étude  générale  de  tous  les 
agents  pouvant  détruire  les  fibres  végétales  sans  attaquer  la  fibre 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1130. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1189. 
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de  la  laine.  Après  avoir  rappelé  les  procédés  les  plus  usités  pour 
opérer  cet  épaillage,  les  auteurs  résument  les  résultats  (le  leurs 
expériences  : 

1°  La  cellulose  et  le  ligneux  sont  désorganisés  par  les  agents 
suivants  pourvu  que  le  tissu,  essoré  après  imbibition,  soit  porté 
à  140°  dans  une  étuve  :  acide  sulfurique,  chlorhydrate  d'alumine, 
acide  chlorhydrique,  acide  nitrique,  chlorures  de  fer,  de  zinc, 
d'étain,  de  cuivre;  nitrates  de  cuivre,  de  magnésie,  de  fer;  sul- 
fates d'étain,  d'alumine;  bisulfate  de  potasse,  alun  de  chrome, 
acide  borique,  phosphate  acide  de  chaux,  acide  oxalique  ; 

2°  La  laine  n'est  pas  attaquée  dans  les  mêmes  conditions; 

3°  Ne  détruisent  pas  la  fibre  végétale  :  chlorures  de  sodium, 
de  potassium,  de  magnésium,  de  baryum,  de  calcium,  de  mer- 
cure, d'ammoniuni  ;  nitrates  d'ammonium,  de  mercure,  de  plomb, 
de  soude,  de  baryte,  de  chaux,  de  potasse;  sulfates  de  cuivre, 
d'ammonium,  de  chaux,  de  magnésie,  de  soude,  de  potasse,  d?a- 
lumine,  alun;  phosphates  alcalins;  iodure  de  potassium,  tartrate 
de  soude,  chlorate  de  potasse,  eau  de  javelle,  oxalates  alcalins; 
^acides  tartrique,  acétique,  citrique  ; 

4°  Le  premier  effet  des  agents  d'épaillage  est  d'enlever  de 
l'eau  à  la  matière  végétale  pour  la  carboniser. 


Revue  des  brevets  français* 

106746.  — -  Perfectionnements  dans  la  séparation  des  poils  ou 
des  laines  des  peaux  vertes  ou  sèches,  et  de  la  conservation  die 
ces  substances  dans  leur  état  naturel,  comme  si  elles  avaient  été 
tondues  sur  P  animal  vivant,  —  De  Montoison,  repr.  par  Desnos, 
10  février  1875, 

Le  côté  charnu  de  la  peau,  ramolli  à  l'eau  chaude,  est  recou- 
vert d'une  couche  de  polysulfure  de  calcium  marquant  ^0°  à 
l'alcalimètre  de  Swaddle.  La  solution  de  sulfure  est  obtenue  p$r 
Tébullition  avec  l'eau  d'un  mélange  de  sulfures  de  sodium,  d'ar- 
senic, de  baryum  et  de  potasse  verte;  cette  solution  est  ensuite 
additionnée  de  chaux.  La  description  manque  totalement  de 
clarté. 

106748.  —  Mode  de  traitement  des  peaux  au  point  de  vue  de  la 
conservation,  du  gonflement  et  du  dépoilage.  —  Muntz  et  Rams- 
pacher,  32,  boulevard  Saint-Marcel  ;  U  février  1875. 
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Ce  traitement  se  divise  en  trois  parties  : 

i°  Trempage  des  peaux  fraîches  dans  une  décoction  des  pjantes 
à  oxalates,  telles  que  les  différentes  espèces  d'oseille  ; 

2°  Séchage  :  ces  peaux  sont  saupoudrées  de  ces  mômes  sub- 
stances en  poudre,  seules  ou  mélangées  de  sel  ; 

3°  Empilage  des  peaux  aspergées  d'une  solution  concentrée 
des  mêmes  substances. 

Le  gonflement  s'obtient  avec  les  mômes  matières  très-étendues 
et,  pour  les  peaux  de  passementerie,  avec  un  mélange  de  2  à 
15  %  d'une  solution  concentrée  de  gousses  de  prosopis  pallida. 

Le  dépilage  a  lieu  après  immersion  dans  une  solution  très- 
étèndue  des  mêmes  plantes. 

106778.  —  Métal  blanc  dit  bronze  argentifère  inoxydable.  — 
Marlie,  20,  rue  d'Enghien,  à  Lyon;  16  février  1875. 

Cet  alliage  est  composé  de  1  %  de  fer,  35  de  nickel,  25  de 
cuivre  jaune,  20  d'étain  et  10  de  zinc.  Quand  le  métal  est  tra- 
vaillé, on  le  décape  par  immersion  dans  un  acide  faible,  sulfu- 
rique,  chlorhydrique  ou  azotique. 

106836.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  des  solutions 
saccharines  pour  en  séparer  tapotasse.  —  Ch.  Haughton  Gill  et 
Fr.  N.  GerdlestoneGill,  repr.  parSAUTTER,50  rue  delà  Chaussée- 
d'Antin  ;  16  février  1875.  Brevet  anglais. 

On  ajoute  à  la  solution  saccharine  (sirop  froid  marquant  25  à 
30°  B.)  de  l'acide  oxalique  dissous  ou  en  poudre,  de  manière  à 
former  des  oxalates  acides  peu  solubies  et  cristallisables  ;  par 
exemple,  126  parties  d'acide  oxalique  cristallisé  pour  39  parties 
de  potassium  existant  dans  le  sirop.  Quand  l'oxalate  est  déposé, 
on  soutire  le  sirop  clair  dans  un  autre  vase,  et  on  le  neutralise  par 
la  chaux  ou  la  craie  ;  on  chauffe,  on  filtre  et  on  continue  le  trai- 
tement à  la  manière  ordinaire.  Ce  procédé,  enlevant  de  la  potasse 
à  la  matière  saccharine,  diminue  la  production  de  mélasse. 

Pour  récupérer  l'acide  oxalique,  on  a  recours  aux  procédés  con- 
nus, consistant  à  décomposer  l'oxalate  de  potasse  par  la  chaux, 
puis  l'oxalate  de  chaux  formé  par  l'acide  sulfurique. 

106844.  —  Production  de  F  ammoniaque  par  la  synthèse  de  ses 
éléments.  —  Maxwell  Lyte,  repr.  par  Desnos  ;  15  février  1875,  et 
addition  du  31  mai  1875. 

Le  procédé  consiste  à  décomposer  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ou  d'azote,  certains  alliages  ou  autres  combinaisons  des 
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métaux  alcalins  ou  alcalins  terreux,  ou  même  de  zinc,  combinai- 
sons décomposables  par  Veau  avec  production  d'hydrogène  nais- 
sant qui,  rencontrant  l'azote,  s'y  combine  à  l'état  d'ammoniaque. 
Les  combinaisons  employées  sont  les  antimoniures,  bismuth  lires, 
arséniures,  stannures  de  sodium,  de  potassium  ou  de  zinc,  obte- 
nus par  la  réduction  simultanée  des  oxydes  de  ces  métaux. 

106847.  —  Perfectionnements  dans  les  ûltres.  —  John  et  An- 
drew Outerson,  repr.  par  Desnos,  10,  boulevard  Saint-Martin  ; 
16  février  1875. 

Pour  obtenir  la  matière  filtrante,  on  prend  des  chiffons  ou  autre 
matière  propre  à  la  fabrication  de  là  pâte  à  papier  et  on  la  traite 
par  les  procédés  ordinaires  de  division  et  de  blanchiment  pour 
obtenir  ce  qu'on  nomme  dans  la  fabrication  du  papier  la  demi- 
pâte  ou  déûlé. 

L'appareil  filtrant  est  composé  d'un  récipient  avec  tuyau  d'in- 
troduction du  liquide  et  tuyau  inférieur  d'échappement  ;  la  matière 
filtrante  y  est  disposée  horizontalement. 

106853.  —  Procédé  de  traitement  des  roches  du  genre  alunite 
pour  en  obtenir  Talun  potassique.  —  Société  financière  de  Paris, 
repr.  par  Vinck  ;  27  février  1875. 

Le  brevet  entre  dans  une  discussion  détaillée  des  causes  théo- 
riques qui  déterminent  les  pertes  d'alun  dans  les  procédés  ordi- 
naires de  traitement  de  l'alunite  pour  en  obtenir  l'alun  pur.  Voici 
le  traitement  recommandé  : 

On  traite  100  p.  d'alunite  calcinée  par  1500  p.  d'eau  contenant 
70  p.  d'acide  à  50°;  on  maintient  le  tout  pendant  une  heure  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition  ;  on  laisse  éclaircir  et  on  éva- 
pore à  cristallisation.  On  a  ainsi  : 

95  p.  d'alun  sensiblement  pur. 

119  p.  de  sulfate  d'alumine  à  12,5  %  d'alumine. 

35  p.  de  résidu  contenant  presque  tout  le  fer  et  retenant  encore 
35%  d'alumine.  " 

Le  meilleur  procédé  pour  utiliser  ce  résidu  serait  de  le  traiter 
par  une  lessive  alcaline  qui  dissout  l'hydrate  d'alumine  et  laisse 
l'oxyde  ferrique.  L'aluminate  alcalin,  traité  par  l'acide  carbonique, 
fournirait  de  l'hydrate  d'alumine  pur  facile  à  utiliser. 

106908.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  la  soude 
et  de  la  potasse.  —  James  Mactear,  repr.  par  Lecanu,  13,  rue 
Gaillon  ;  22  février  1875.  Brevet  anglais. 
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Dans  le  procédé  Leblanc,  on  charge  ensemble  du  sulfate  de 
soude  (ou  de  potasse),  du  charbon  et  du  carbonate  de  chaux,  ce 
dernier  en  quantité  supérieure  à  celle  indiquée  par  la  théorie. 

L'inventeur,  qui  conseille  l'emploi  des  fours  rotatifs,  a  appliqué 
deux  méthodes  : 

1°  Il  met  toutes  les  matières  d'une  charge  dans  le  four  et 
achève  la  cuisson  ;  mais  dans  ce  cas,  la  soude  est  susceptible  de 
se  vitrifier  et  de  devenir  en  partie  insoluble. 

2°  Il  met  le  carbonate  de  chaux  et  une  partie  de  la  houille  d'a- 
bord dans  le  four,  et  les  chauffe  pour  avoir  de  la  chaux  caustique, 
puis  il  charge  le  sulfate  de  soude  avec  le  restant  de  la  houille. 

L'addition  immédiate  de  chaux  caustique  au  mélange  de  craie, 
de  sulfate  de  soude  et  de  houille,  ne  donne  pas  de  bons  résultats. 

Voici  le  procédé  auquel  s*  est  arrêté  l'auteur.  On  mélange  le 
sulfate  de  soude,  la  houille  et  la  craie  dans  les  proportions  théo- 
riques et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  complète. 
Ou  ajoute  alors  10  %  de  chaux  concassée  caustique,  et  quand 
cette  charge  s'est  bien  mélangée  aux  autres  ingrédients,  on  dé- 
fourne.  L'addition  de  chaux  à  la  fin  de  la  réaction  rend  le  lessi- 
vage bien  plus  facile. 

106924.  —  Fabrication  de  la  bauxite  calcinée  et  ses  emplois. 
—  Ch.  Eug.  Bellangé,  40,  rue  de  Bourgogne  ;  25  février  1875. 

La  bauxite  est  un  minerai  d'alumine  ferrugineux  employé  pour 
la  fabrication  de  l'aluminium,  des  sels  d'alumine  et  de  divers  pro- 
duits réfractaires.  L'inventeur  propose  l'emploi  de  la  bauxite 
calcinée,  à  la  place  de  l'émeri  naturel  pour  le  nettoyage,  le  polis- 
sage, la  fabrication  des  limes,  des  meules  à  limer,  etc. 

106929.  —  Procédés  et  appareils  pour  la  destruction  du  phyl- 
loxéra.— Cauvy,  4,  rue  d'Alger,  à  Montpellier  ;  12  mars  1875. 

L'auteur  a  recours  au  sulfure  de  carbone,  libre  ou  à  l'état  de 
sulfocarbonate  de  calcium.  Dans  le  premier  cas,  il  emploie  une 
solution  aqueuse  de  sulfure  de  carbone  ;  cette  solution  renferme 
0er>8  à  1,13  de  sulfure  par  litre;  ce  moyen  est  coûteux,  car  il  exige 
4  à  500  litres  d'eau  par  souche  et  n'est  donc  pas  applicable  par- 
tout. Le  mélange  d'une  quantité  dosée  de  sulfure  de  carbone  avec 
de  la  terre  est  dangereux  pour  la  vigne. 

Le  sulfocarbonate  de  calcium  réunit  toutes  les  conditions  vou- 
lues, c'est  un  sel  facile  à  préparer. 
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106962.  —  Couleur  préservatrice  du  fer,  dans  F  air  ou  dans 
Feau.  —  Alex.  cTAdhemar,  repr.  par  Pander  (Guadeloupe). 

Cette  couleur  est  un  minerai  alumino-feiro-sulfuré,  appelé  à  la 
Guadeloupe  crotte  à  cabri;  on  la  prépare  à  l'huile  ou  au  vernis 
comme  les  autres  couleurs.  La  couleur  est  lustrée  et  noire,  et  peut 
être  modifiée  par  divers  mélanges.  Elle  rend  le  fer  inoxydable 
par  suite  d'un  commencement  de  combinaison  à  la  surface.  En 
outre,  elle  conserve  le  bois  et  repousse  là  vermine. 

101088.  —  Lactomètre.  —  William  Tinker,  repr.  par  Bardin, 
11,  rue  des  Amandiers. 

Cet  appareil  est  fondé  sur  la  relation  entre  la  richesse  du  lait 
et  sa  transparence,  qui  est  d'autant  plus  faible  que  le  lait  est  plus 
riche.  L'appareil  est  en  cristal,  on  lit  à  travers  le  lait  une  gradua- 
tion gravée  sur  une  glace  disposée  obliquement,  de  manière  que 
la  richesse  est  indiquée  par  le  dernier  degré  qu'il  est  possible  de 
lire. 

107215.  —  Conservation  indéfinie  de  F  incombustibilité  des 
bois.  —  Richard,  10  avril  1875. 

L'auteur  emploie  une  solution  de  chlorure  de  sodium  marquant 
de  6  à  24©  Baume  pour  la  conservation  des  bois,  et  un  mélange  en 
proportion  variable  de  chlorure  de  sodium  et  d'alun  pour  le  rendre 
incombustible. 

107250.  —  Perfectionnements  à  la  fabrication  du  sucre  et  modi- 
fications aux  appareils  à  carbonater.  —  Nugues  et  Potez  aîné  ; 
21  avril  1875. 

Les  jus  déféqués  arrivent  dans  une  chaudière  placée  entre  les 
chaudières  de  défécation  et  les  bacs  à  carbonater;  ils  y  sont  main- 
tenus au  point  d'ébullition.  Le  jus  saturé  sortant  continuellement 
de  l'appareil  à  carbonater  est  recueilli  dans  un  autre  bac  pour  y 
laisser  déposer  le  carbonate  de  chaux  après  une  ébullition  préa- 
lable. Les  inventeurs  revendiquent  cette  méthode  de  saturation 
continue,  suivie  et  précédée  d'ébullition  permanente. 

Pour  compléter  l'épuration  des  jus,  on  les  additionne  d'une 
quantité  suffisante  de  phosphate  de  soude  ou  de  phosphate  de 
soude  ammoniacal,  de  manière  à  transformer  les  sels  de  chaux 
solubles  en  sels  de  soude. 

107254.  —  Pyrolignite  de  fer  concentré.  —  Emile  Vatinet, 
repr.  par  Sinoquet,  ingénieur  à  Rouen  ;  14  avril  1876. 
Pour  diminuer  les  frais  d'emballage  et  de  transport  du  pyroli- 
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gnite  de  1er  qu'on  obtient  toujours  en  lessives  marquant  12  à 
13°  B.  l'auteur  le  prépare  à  l'état  sirupeux  ou  même  solide  par 
concentration  à  chaud,  dans  le  vide  ou  même  à  l'air. 

107267.  — Encres  de  toutes  couleurs,  destinées  à  produire  sur 
le  linge  ou  autres  tissus  des  marques  et  des  peintures  résistant 
au  lessivage.  —  Gaudw  ;  15  mars  1875. 

L'auteur  incorpore  du  bleu  Thenard,  du  vermillon,  du  jaune 
de  cadmiumydu  noir  de  fumée,  etc.,  etc.,  à  de  l'albumine  étendue 
de  son  volume  d'eau  ;  récriture,  le  dessin  ou  l'empreinte,  après 
une  première  dessication,  sont  exposés  à  une  température  de  100° 
à  150". 

107276.  —  Perfectionnements  dans  la  production  et  la  fabrica- 
tion du  fer,  de  T acier  et  autres  métaux.  —  Lyttle  ;  15  mars  1875'. 

107278.  —  Fabrication  du  verre  carburé.  —  Mot  ;  18  mars 
1875. 

Pour  rendre  le  verre  moins  cassant,  Fauteur  le  soumet  à  une 
carburation  produite,  1°  par  insufflation  du  gaz  carbonique  dans 
la  masse  ;  2°  par  l'injection  de  gaz,  liquides  ou  solides  carbures 
sur  le  verre  façonné  contenu  dans  des  vases  clos. 

107280 —  Procédé  de  fabrication  à  froid  de  Peau  de  Javel  con- 
centrée. —  Ptaneàu,  à  Sainte-Bazeille  (Lot-et-Garonne)  ;  17  mars 
1875). 

L'auteur  obtient,  en  opérant  à  froid,  avec  les  matières  habi- 
tuelles, une  eqji  de  Javel  vingt  fois  plus  riche  que  l'eau  de  Javel 
ordinaire.  Il  emploie  0^,400  de  potasse  perlasse  très-riche,  1  kilo- 
gramme de  chlorure  de  chaux  au  titre  le  plus  élevé  et  3  litres 
d'eau.  Le  chlorure  de  chaux  est  ajouté  à  la  solution  de  potasse 
convenablement  agitée,  puis  on  décante.  On  obtient  ainsi  2  f/a 
litres  d'eau  de  Javel  concentrée.  Le  dépôt,  lavé  à  l'eau,  donne 
encore  de  l'eau  de  Javel  5  fois  plus  riche  que  l'eau  ordinaire. 

107284.  —  Appareils  destinés  à  la  fabrication  de  la  soude  et  de 
la  potasse  et  à  d'autres  emplois.  —  Werner  Siemens,  repr.  par 
Armengaud  aîné  ;  16  mars  1875. 

MM.  de  Gausilliers  et  Siemens  ont  breveté  un  procédé  de  fabri- 
cation de  la  soude  et  de  la  potasse  fondé  sur  la  réaction  entre  le 
carbonate  d'ammoniaque  et  la  dissolution  des  chlorures  dans  l'al- 
cool faible.  Dans  cette  réaction,  il  se  produit  immédiatement  du 
chlorure  d'ammonium  qui  reste  dissous  et  du  carbonate  de  sodium 
ou  de  potassium  qui  se  précipitent.  Le  présent  brevet  a  pour  but 
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de  rendre  cette  opération  pratique  en  permettant  là  régénération 
du  carbonate  ammonique. 

L'inventeur  décrit  trois  appareils  :  un  appareil  à  réaction  ;  un 
appareil  à  régénérer  l'ammoniaque  ;  un  générateur  d'acide  carbo- 
nique. 

Dans  le  premier  appareil,  dont  la  description  exacte  ne  peut  se 
faire  sans  figure,  s'effectue  la  réaction  fondamentale  :  on  y  intro- 
duit l'alcool,  marquant  de  40  à  70  degrés,  puis  le  chlorure  de  so- 
dium ;  un  arbre  à  palettes,  passant  par  une  boîte  à  étoupe,  mé- 
lange constamment  le  liquide  dans  lequel  arrivent  à  la  fois  un 
courant  de  gaz  ammoniac  et  un  courant  de  gaz  carbonique  ;  le 
carbonate  alcalin  formé  reste  en  suspension  dans  le  liquide,  et 
comme  l'opération  est  continue,  ce  liquide  finit  par  se  déverser 
dans  un  trop-plein  qui  le  conduit  sur  un  filtre. 

L'appareil  à  régénération  d'alcool  et  d'ammoniaque  est  un  vase 
portant  une  série  de  cloisons  dans  lesquelles  circule  un  courant 
de  vapeur  d'eau. 

D'un  côté  arrive  la  solution  alcoolique  renfermant  le  sel  ammo- 
niac, d'un  autre  côté,  un  sel  de  chaux  ;  l'ammoniaque  est  mise  en 
liberté  et  se  dégage  en  même  temps  que  l'alcool  distille,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  apportée  par  le  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  mélange  est  facilité  par  la  rotation  d'un  arbre  à  palettes 
passant  par  un  stuffing-box. 

Le  troisième  appareil  enfin,  est  encore  un  cylindre  à  cloisons 
alternant  avec  les  palettes  d'un  arbre  de  rotation.  Un  courant  de 
gaz  carbonique  le  traverse  par  l'intérieur  d'un  aspirateur  qui  le 
puise  dans  un  four  à  coke  ;  en  sens  inverse  arrive  une  solution 
de  carbonate  de  soude  qui  se  transforme  en  bicarbonate.  C'est  ce 
sel  solide  qui  sert  ensuite  à  produire  l'acide  carbonique  par  l'ac- 
tion seule  de  la  chaleur  (1). 

(1)  La  description  détaillée  de  ces  appareils,  avec  planches  à  l'appui,  se 
trouve  relatée  dans  le  Relevé  mensuel  des  brevets  d'invention  publié  sous 
la  direction  de  M.  A.  Tavernier,  novembre  1875. 


Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rtic  du  Bac-d'Asnières,  12.  (5tt>,  5-6.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


»        # 
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SÉANCE  DU  21    AVRIL  1876. 

-  : 

Présidence   de  M.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Boymônd,  pharmacien; 
Omer,  rue  Corneille,  5;  lie  Dr  Wassermann,  riie  des  Écoles,  39. 

M.  Van  de  Vyvere,  pharmacien  à  Bruxelles  est  nommé  mem- 
bre non  résidant. 

M.  de  Clermont  a  obtenu  l'acide  açétylpersulfocyanique  en  fai- 
sant réagir  l'acide  acétique  anhydre  sur  l'acide  persulfocyanique, 
et  a  constaté  la  parfaite  identité  de  ce  corps  avec  celui  qu'ont 
décrit  MM.  Nencki  et  Leppert. 

M.  Gautier  s'est  demandé  quelle  était  la  substance  qui  commu- 
niquait à  la  variété  de  pommes  d'hiver,  dites  pommes  gelées,  la 
singulière  translucidité  qu'elles  acquièrent  en  mûrissant.  Ayant 
broyé  3  de  ces  pommes  pesant  environ  300  grammes,  il  en  a  re- 
tiré par  distillation,  0gr,8  environ  d'alcool  ordinaire,  sans  aucun 
éther. 

L'alcool  a  été  caractérisé  par  son  inflammabilité,  son  point  d'é- 
bullition,  sa  transformation  en  acide  acétique  et  en  aldéhyde. 
Chose  remarquable,  cet  alcool  formé  dans  ces  fruits  à  l'abri  des 
ferments  habituels  de  la  fermentation  alcoolique,  s'accompagne 
d'une  substance  colorante  rouge  vineux  qui  a  quelque  analogie 
avec  la  couleur  du  vin,  et  se  produit  en  même  temps  que  l'alcool 
lui-même. 

L'alcool  formé  dans  les  fruits  avait  été  déjà  signalé  par  d'autres 
expérimentateurs. 

M.  Gautier  signale  en  outre  l'action  toxique  que  les  vapeurs 
d'acide  cyanhydrique  exercent  sur  les  insectes.  De  même  qu'il  a 
pu  faire  revenir  à  la  vie  des  lapins  intoxiqués  par  l'acide  cyanhy- 
drique anhydre,  plusieurs  minutes  après  la,  mort  apparente,  en 
leur  faisant  respirer  artificiellement  du  chlore,  de  même  aussi 
l'insecte  empoisonné  revient  lentement  à  la  santé  sous  l'influence 
du  même  excitant  des  centres  circulatoires  et  respiratoires. 
NOUV.  sér.,  t.  xxv,  1876.  —  soc.  CHIM.  28 
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M.  Miquel  a  préparé  à  froid  et  par  le  simple  contact  de  la  ben- 
zoylsulfocarbimide  avec  les  alcools  de  la  série  grasse,  une  nou- 
velle série  d'acides  sulfocarbomiques,  dont  l'un  des  termes  avait 
déjà  été  obtenu  par  M.  Lossner,  en  faisant  réagir  à  chaud  une 
solution  alcoolique  de  chlorure  de  benzoyle  sur  le  sulfocyanate  de 
potassium. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  fait  voir  un  nouveau  brûleur  à  gaz 
dont  la  construction  est  économique  et  qui  présente  certains  avan- 
tages sur  les  appareils  ordinaires  ;  le  même  auteur  entretient  en- 
suite la  société  de  l'extraction  du  gallium  et  des  principaux  com- 
posés auxquels  il  donne  naissance. 

M.  Priedel  communique  au  nom  de  M.  Reboul,  un  travail  sur 
l'acide  pyrotartrique  normal. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  la  composition  des  peroxydes  de  manganèse  natifs, 

par  M.  T.-L.  PHIPSOft. 

J'ai  examiné  avec  quelque  détail  la  composition  des  peroxydes 
de  manganèse  du  commerce,  à  cause  de  la  difficulté  que  j'ai 
éprouvée  à  préparer  du  sulfate  manganeux  chimiquement  pur. 

Depuis  plusieurs  années  je  savais  que  les  manganèses  varient 
beaucoup  en  valeur  par  suite  de  la  quantité  variable  de  peroxyde 
qu'ils  renferment  ;  mais  ce  n'est  que  récemment  que  j'ai  vu  que  la 
détermination  du  peroxyde  seulement  (comme  cela  se  pratique 
ordinairement  pour  les  besoins  du  commerce)  ne  suffit  pas  pour 
déterminer  la  valeur  de  ces  substances.  Certains  échaatillons  ont 
attiré  mon  attention  par  la  présence  du  fluor  et  de  V acide  phos- 
phorique  en  quantité  assez  considérable,  et  ces  échantillons  ren- 
fermaient aussi  une  petite  quantité  d'acide  arsénique.  —  Je  pu- 
blierai bientôt  une  analyse  complète  .d'un  peroxyde  de  manganèse 
dont  on  se  sert  beaucoup  en  Angleterre.  —  Lorsqu'on  le  laisse 
digérer  pendant  2  i  heures  avec  de  l'acide  nitrique  très-étendu, 
on  trouve  dans  la  liqueur  filtrée  une  grande  quantité  de  phosphate 
de  chaux,  une  petite  quantité  d'acide  arsénique,  des  traces  de 
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nickel  et  de  cobalt,  beaucoup  de  fer,  et  des  traces  d'indium.  Au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  un  peu  de  plomb  avec 
l'acide  arsénique  et  des  traces  de  cuivre.  La  liqueur  filtrée  étant 
alors  additionnée  d'un  excès  d'acétate  de  soude  pour  n'avoir  que 
de  l'acide  acétique  libre,  le  sulfure  d'ammonium  précipite  beau- 
coup de  phosphate  de  fer  avec  des  traces  d'indium,  de  nickel  et 
de  cobalt,  et  la  liqueur  filtrée  de  ce  précipité  contient  beaucoup 
de  phosphate  de  chaux  et  presque  pas  de  manganèse.  L'acide 
nitrique  étendu  de  10  fois  son  volume  d'eau  est  un  excellent  agent 
pour  séparer  un  grand  nombre  d'impuretés  du  peroxyde  de 
manganèse  natif.  —  L'acide  chlorhydrique  bouillant  laisse  un 
résidu  rougeâtre  contenant  du  quartz  et  du  silicatç  de  manganèse 
(Rhodonite). 


la  coloration  frauduleuse  des  vins;  par  M.  Ara.  GAUTIER. 


Depuis  quelques  années,  la  pratique  de  la  coloration  artificielle 
des  vins  qui  n'avait  été  suivie  jusqu'ici  que  dans  les  grandes 
villes,  comme  Paris,  où  les  droits  d'octroi  sont  très-élevés,  se 
répand  dans  les  pays  de  production  et  tend  à  se  généraliser  à  un 
tel  point  que  les  prix  des  matières  premières  servant  à  celte 
fraude,  cochenille,  mauves  noires,  résidus  de  fuchsine,  etc., 
se  sont  notablement  élevés.  Ces  pratiques  regrettables  ont  moins 
pour  but  de  donner  aux  vins'  rouges  une  couleur  plus  vive,  que 
de  permettre  de  les  additionner  d'eau  proportionnellement  à  l'in- 
tensité de  la  couleur  étrangère,  sauf  à  relever  faiblement  leur 
titre  par  le  vinage.  Ce  n'est  point  là  le  seul  préjudice  que  le 
vin  subisse  de  ce  fait.  Des  matières  colorantes  usitées,  les  unes 
sont  inoffensives  il  est  vrai,  mais  plusieurs  sont  nuisibles,  véné- 
neuses, ou  purgatives,  telles  sont  l'alun,  qui  sert  à  préparer 
certaines  teintures,  les  résidus  de  fuchsine  très-souvent  arseni- 
caux, le  suc  drastique  de  phytolacca  decandra,  etc.. 

J'ai  donc  pensé  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  rechercher  une 
méthode  qui  permît  de  caractériser  chacune  de  ces  fraudes,  non 
pas  comme  on  l'a  fait  presque  généralement  jusqu'à  aujourd'hti, 
lorsque  les  matières  colorantes  sont  dissoutes  dans  de  l'eau 
alcoolisée  ou  du  vin  blanc,  mais  bien  dans  des  vins  rouges 
foncés  et  en  quantité  si  minime  que  la  coloration  frauduleuse  ne 
représente  que  12  à  20  0/0  de  la  coloration  totale  de  la  liqueur. 
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J'ai  cherché  et  réussi  dans  beaucoup  de  cas  à  résoudre  le  pro- 
blème plus  complexe  de  la  détermination  d'un  mélange  au  vin 
de  2  ou  3  matières  colorantes  étrangères,  car  la  fraude  emploie 
assez  généralement  ce  biais  soit  pour  arriver  à  une  teinte  conve- 
nable, soit  surtout  pour  dérouter  le  chimiste.  Enfin  j'ai  répété 
mes  expériences  avec  des  vins  authentiques  (1)  de  cépages  les 
plus  divers  et  d'âges  variant  de  4  à  18  mois  (2),  pour  me  mettre  à 
l'abri  des  causes  d'erreur  pouvant  provenir  des  légères  variations 
que  la  couleur  naturelle  du  vin  subit  avec  le  temps  ou  suivant 
le  plant  qui  l'a  fourni.  J'ai  répété,  chemin  faisant,  les  nombreuses 
réactions  données  par  les  auteurs  spéciaux  pour  caractériser  la 
couleur  des  vins  rouges  ou  reconnaître  l'addition  des  substances 
étrangères.  J'ai  du  rejeter  un  très-grand  nombre  de  ces  réactions 
douteuses  ou  tout  à  fait  erronées,  et  en  rechercher  de  nouvelles, 
mieux  définies.  En  me  servant  des  indications  données  avant  moi 
et  de  mes  propres  observations,  je  me  suis  arrêté,  après  de  longs 
tâtonnements,  à  une  marche  que  j'indique  plus  loin,  et  qui  lors- 
qu'elle est  suivie  pas  à  pas,  peut  s'appliquer  au  cas  du  mélange 
aux  vins  de  plusieurs  matières  colorantes. 

§  I.  Matières  colorantes  employées  pour  frauder  les  vins.  — 
Les  matières  colorantes  que  l'on  emploie  le  plus  aujourd'hui 
soit  pour  remonter  la  couleur  des  vins  rouges,  soit  pour  colorer 
les  petits  vins  blancs  sont  les  suivantes  : 

Valthea  rosea,  variété  nigra,  vulgairement  appelée  mauve 
noire  ou  mauve  de  Chine.  Ses  fleurs  desséchées  entières,  ou 
quelquefois  ses  pétales,  nous  viennent  surtout  d'Allemagne.  Elle 
cède  à  l'eau  sa  belle  matière  colorante  d'un  violet  vineux  foncé. 
Depuis  quelques  années  son  prix  s'est  élevé  rapidement.  Les  ' 
pétales  de  Yalthea  rosea  ou  rose  trémière  sont  aussi  employées 
à  frauder  les  vins. 

La  baie  de  sureau  (sambucus  niger)  dont  le  suc  rouge  marron 

(1)  Les  vins  du  Midi  ont  été  récoltés  par  "moi-même,  ou  m'ont  été  envoyés 
par  notre  savant  agronome  M.  H.  Mares.  {-Les  bourgognes  sont  de  la  ré- 
colte de  M.  Bouchardat  et  m'ont  été  remis  par  lui-même.  Les  bordeaux 
étaient  des  carbenets  authentiques  mélangés  d'un  peu  de  verdot  et  de  mal- 
bec.  Je  remercie  bien  vivement  ici  MM.  Mares,  Bouchardat  et  P.  Caries  de 
leur  extrême  obligeance  et  des  renseignements  précieux  qu'ils  m'ont  fournis. 

(2)  C'est  la  période  durant  laquelle  ils  font  l'objet  de  transactions  commer 
ciales  importantes.  Les  vins  qui  se  vendent  plus  vieux  sont  des  vins  très- 
fins  que  l'on  ne  fraude  pas  en  général  ou  seulement  par  coupages. 
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très-foncé  devient  rouge  vineux,  quand  il  a  fermenté,  et  sous 
l'influence  des  acides.  On  l'emploie  beaucoup  dans  le  nord  et  le 
midi  de  la  France,  en  Portugal,  en  Espagne.  On  en  relève  le  ton 
avec  de  l'acide  tartrique,  mais  plus  souvent  avec  de  l'alun  (teinte, 
teinte  de  Fismes).  Les  baies  (Thièble  (samhucus  ebulus)  donnent 
un  suc  de  couleur  très-analogue  à  celle  des  baies  de  sureau, 
mais  encore  plus  foncée.  Elles  sont  souvent  employées  à  leur 
place.  Les  sucs  des  fruits  de  ces  deux  sambucus  sont  purgatifs  à 
dose  un  peu  élevée.  L'extrait  des  baies  de  troène  (ligustrum  vul- 
garé)  communique  au  vin  une  couleur  cramoisie  s'il  a  été  ajouté 
depuis  peu,  et  après  fermentation,  une  couleur  rouge  vin  vieux  si 
le  suc  a  fermenté.  Les  baies  de  cet  arbrisseau  sont  peu  employées 
en  France. 

L'extrait  des  baies  duphytolacca  decandra  [baies  de  Portugal, 
raisin  d'Amérique  du  commerce),  belle  plante  de  l'Amérique  sep- 
tentrionale, aujourd'hui  acclimatée  en  Europe  et  cultivée  en 
France,  en  Italie,  en  Portugal,  surtout  en  Alsace  et  en  Wurtem- 
berg, dans  le  but  d'extraire  la  matière  colorante  de  ses  fruits.  Le 
suc  de  ces  baies,  rouge  carmin  violacé  magnifique,  contient  des 
principes  drastiques  et  purge  fortement.  Cette  propriété  bien 
connue  fait  qu'on  l'abandonne  peu. à  peu,  au  moins  dans  le  midi 
de  la  France. 

Les  baies  de  Y  airelle  myrtille  dont  le  suc  récent  est  bleu  vio- 
lacé, et  qui,  extrait  des  fruits  secs  ou  après  avoir  fermenté,  est 
d'une  couleur  rouge  violacé  peu  foncée.  Le  myrtille  est  souvent 
employé  à  Paris  et  surtout  en  Suisse,  mais  non  dans  les  pays 
de  grande  production  de  vins,  et  seulement  pour  colorer  les  vins 
blancs. 

L'extrait  aqueux  ou  la  décoction  de  betterave  rouge%  d'une  très- 
belle  couleur  rouge  violacé  quand  il  est  récent,  mais  qui  tend  à 
se  .décolorer  rapidement  de  lui-même  et  encore  mieux  par  fer- 
mentation, en  prenant  une  jolie  couleur  de  vin  vieux.  On  ne 
l'emploie  presque  plus  seul  aujourd'hui,  et  seulement  pour  mas- 
quer la  fuchsine  ou  la  cochenille  avec  lesquelles  on  fait  des 
mélanges  divers. 

La  décoction  de  bois  de  Campècbe  d'une  belle  couleur  rouge 
violet  lorsqu'elle  est  récemment  faite  avec  des  eaux  calcaires, 
ne*  communique  en  général  aux  vins  ou  à  l'alcool  qu'une  teinte 
rancio  foncée.  Elle  paraît  être  employée  à  Paris  pour  fabriquer 
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dés  vins  dé  toute  pièce.  Ajoutée  aux  vins  jeunes,  elle  leur  donne 
Un  ton  de  vieux  agréable  à  l'œil  (1). 

La  décoction  alcoolique  de  bois  de  Brésil  ou  de  Fernambouc  est 
d'un  rouge  jaunâtre,  assez  intense,  violette  en  présence  des  alca- 
lis et  de  leurs  carbonates.  Elle  sert  aiix  mêmes  usages  que  la 
précédente.  Le  campèche  et  le  fernambouc  ne  sont  pas  employés 
dans  les  pays  de  grande  production. 

La  cochenille  (carmin,  laque  carminée,  carmin  ammoniacal) 
s'emploie  au  contraire  aujourd'hui  en  très- grande  quantité. 

Elle  est  vendue  soit  sous  forme  de  galettes  (cochenilles  piléès 
mises  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  et  ensuite  compri- 
mées), soit  en  solutions  épaisses.  Elle  sert  surtout  dans  le  midi 
de  la  France  à  relever  le  ton  des  vins  souvent  destinés  eux- 
mêmes  à  leur  tour  à  frauder  les  bourgognes  et  les  bofdeau*. 

La  fuchsine,  les  sels  de  rosaniline,  rouges  et  violels  d'aniline, 
substances  le  plus  souvent  arsenicales,  employées  en  grande 
quantité,  seules  ou  mélangées  à  des  matières  colorantes  jaunes 
ou  rouges,  destinées  à  atténuer  la  vivacité  de  leur  teinte  ou  à 
masquer  les  réactions.  Le  grenat,  matière  secondaire  de  la  fabri- 
cation de  la  fuchsine,  qui  n'avait  il  y  a  quelques  années  presque 
aucune  valeur,  se  vend  aujourd'hui  à  un  prix  rémunérateur,  grâce 
à  l'emploi  qu'on  en  fait,  de  jour  en  jour  plus  généralement,  pour 
frauder  les  vins.C'est  un  mélange  de  mauvaniline,  chrysotoluidine, 
fuchsine,  et  d'une  matière  colorante  indéterminée  grenat  brun. 
Il  est  peu  de  substances  vendues  pour  colorer  les  vins  sous 
un  nom  de  fantaisie  (caramel,  colorine,  liqueurs  colorantes 
diverses,  etc.),  qui  ne  contiennent  aujourd'hui  des  résidus  de 
fuchsine  mélangés  à  -de  l'extrait  de  betterave,  au  carmin  de 
cochenille,  etc. 

Le  carmin  d'indigo  en  pâte  ou  céruleïne  qui,  ajouté  aux  gros 
vins  en  minime  proportion,  fonce  encore  leur  couleur  et  les  rend 
pourpres  ou  violacés.  Il  est  assez  employé,  surtout  dans  les  pays 
les  plus  chauds  du  midi  de  fa  France. 

La  fuchsine,  la  cochenille,  la  mauve,  le  sureau,  V indigo,  pour 
les  vins  très-foncés,  tel  sont  par  ordre  d'importance  les  colo- 
rants le  plus  fréquemment  employés.  Les  autres  substances 
peuvent  être  recherchées  par  l'expert,  mais  elles  s'ajoutent  aux 
vins  plus  rarement,  au  moins  dans  les  pays  de  production.  La 

(1)  Il  en  existe  diverses  variétés;  l'une  d'elles, actuellement  vendue  à  Paris, 
se  rapproche  beaucoup  du  bois  de  Fernambouc  par  ses  réactions  colorantes. 
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plupart  de  ces  colorants  artificiels  communiquent  aux  vins  une 
teinte  rose,  rouge  ou  violacée  très-riche,  mais  qui  le  plus  sou- 
vent ne  tient  pas.  Dans  les  vins  ainsi  montés  en  couleur,  les  sub- 
stances étrangères  ne  tardent  pas  à  se  précipiter  au  sein  du  liquide, 
entraînant  en  même  temps  avec  elles  une  partie  de  la  substance 
colorante  naturelle.  Au  bout  de  quelques  mois,  alors  que  le  frau- 
deur a  vendu  sa  marchandise,  l'acheteur  se  trouve  frustré,soit  parce 
que  la  couleur  du  vin  Ta  induit  en  erreur  sur  les  qualités  de 
fond:  alcoolicité,  tonicité,  résistance  à  la  conservation,  etc., 
soit  parce  qu'une  nouvelle  transaction  faite  sur  ce  vin  privé  d'une 
partie  de  sa  matière  colorante  ne  peut  avoir  lieu  sans  grave 
préjudice.  La  cochenille,  la  fuchsine,  l'indigo  jouissent  tout  spé- 
cialement de  la  propriété  de  se  précipiter  rapidement  en  entraî- 
nant avec  elles  dans  les  lies  une  partie  de  la  matière  colorante 
naturelle.  Cette  observation  a  été  fafte  par  tous  ceux  qui  se  sont 
occupés  de  déceler  ce  genre  de  fraudes. 

§  IL  RÉACTIONS  CARATERISTIQUES    DE  LA  COULEUR   DES  VINS.  —  Les 

réactions  que  présente  la  matière  colorante  des  vins  rouges  sont 
un  peu  variables  avec  les  divers  cépages,  mais  surtout  avec  l'âge 
du  kquide.  Celles  que  nous  allons  indiquer  se  rapportent  plus 
spécialement  aux  vins  du  midi  de  la  France,  de  Bourgogneet  de 
la  Gironde,  examinés  à  l'âge  où  ils  sont  en  général  vendus, 
c'est-à-dire  de  5  à  18  mois  après  la  vendange,  alors  qu'ils  sont 
faits  et  ne  sont  pas  encore  devenus  vins  vieux.  Ne  pouvant  exa- 
miner tous  les  cépages,  ni  les  vins  de  tout  âge,  on  a  choisi  les 
types  principaux  pris  au  moment  où  ils  font  l'objet  d'un  impor- 
tant commerce. 

Carbonate  de  soude.  —  J'ai  trouvé  dans  ce  sel  en  solution  très- 
étendue  un  excellent  réactif,  non-seulement  pour  reconnaître 
certaines  fraudes,  mais  encore  en  l'alliant  au  bicarbonate  de  soude 
pour  différencier  entre  elles  diverses  matières  colorantes  végé- 
tales ayant  entre  elles  dé  grandes  analogies.  Ainsi,  tandis  que 
l'hièble,  le  sureau,  le  troène,  la  rose  trémière,  passent  au  vert 
ou  au  gris  bleu  par  le  carbonate  de  soude,  au  contraire  le  myr- 
tille, le  phytolacca,  la  betterave  conservent  leur  couleur  rose  ou 
violette.  D'un  autre  côté,  parmi  les  matières  végétales  qui  ver- 
dissent, tandis  que  la  rose  trémière  verdit  aussi  par  le  bicarbonate 
sodique,  l'hièble  et  le  sureau  gardent  leur  teinte  propre. 

Lorsqu'à  lcc  de  vin  naturel  on  ajoute  5C0  d'une  solution  au 
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200e  de  carbonate  de  soude  (1),  on  obtient  une  coloration  gris 
verdâtre,  yerdâtre  ou  vert  bleuâtre,  suivant  l'âge  et  les  crus. 
Si  la  couleur  vineuse  reparaît,  quelques  gouttes  du  réactif  la 
font  disparaître.  Quelquefois,  comme  nous  l'avons  remarqué 
surtout  pour  des  vins  d'aramon  de  5  mois  à  19  mois,  et  pour 
un  mélange  d'aramon  et  de  petit  Bouschet,  une  teinte  vineuse 
ou  lilas  persiste  malgré  un  petit  excès  du  réactif,  et  sans  que 
la  chaleur  la  fasse  disparaître.  Le  vin  teinturier  donne  avec 
le  carbonate  une  teinte  vert  bleuâtre  foncée  passant,  à  chaud, 
a  un  brun  marron  dichroïque.  Cette  même  teinte  s'est  produite 
pour  les  mêmes  cépages  avec  le  bicarbonate  de  soude  ainsi  qu'a- 
vec le  borax. 

Toutes  les  réactions  suivantes  ont  été  faites  avec  du  vin  collé, 
d'après  le  procédé  que  nous  indiquerons  plus  loin,  ou  bien  éten- 
du de  5  à  10  fois  son  vol.  d'eau  jusqu'à  n'avoir  plus  qu'une 
teinte  rose,  condition  qui  permet  de  mieux  juger  des  nuances 
qui  doivent,  dans  presque  tous  les  cas,  être  observées  une  à 
deux  minutes  après  l'addition  des  réactifs. 

Bicarbonate  de  soude  chargé  d'acide  carbonique.  —  Volumes 
égaux  de  vin  étendu  et  de  ce  réactif  en  solution  contenant  8gr  de 
sel  pour  cent,  donnent  une  liqueur  légèrement  trouble  d'une  teinte 
gris  de  fer  avec  pointe  de  vert  bouteille.  Le  vin  teinturier  devient 
vert  foncé  ;  Yaramon,  rose  vineux  brun.  Uaramon  mêlé  de  petit 
Bouschet  donnent  du  lilas  qui,  à  100°,  passe  à  la  couleur  infusion 
de  thé. 

Borax. —  Le  biborate  de  soude  en  solution  saturée  à  15  centigr. 
ajouté  au  vin  rouge,  étendu  ou  non  suivant  la  richesse  de  sa 
teinte,  à  raison  de  2  vol.  pour  1  de  vin,  communique  à  celui-ci 
une  couleur  gris  bleuâtre  fleur  de  lin,  ou  gris  bleu  légèrement 
yerdâtre  (vin  de  pinot  de  16  mois  et  de  carignane  de  5  mois)  ou 
verdâtre  (carignane)  ou  gris  bleuâtre  avec  une  pointe  très-faible 
de  violacé  (carignane,  de  18  mois)  ou  nettement  lilas  vineux 
(aramon  pur  et  mêlé  de  petit  Bouschet).  La  couleur  doit  être 
regardée  par  transparence,  non  sur  le  ciel,  mais  sur  fond  blanc 
éclairé.  Cet  excellent  réactif,  indiqué  par  M.  Moitessier,  a  cet 
avantage  sur  les  précédents  de  donner  des  teintes  qui  restent  in- 
variables au  moins  durant  quelques  heures. 

(1)  On  doit  suivre  à  la  lettre  les  indications  que  je  donne  dans  ce  travail 
pour  la  préparation  des  réactifs,  et  la  quantité  qu'il  faut  en  ajouter  aux  vins 
qu'on  examine,  si  l'on  veut  éviter  des  erreurs  certaines. 
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Ammoniaque.  —  J'emploie  une  solution  de  10°*  d'ammoniaque 
ordinaire  dans  90*  d'eau.  1  vol.  de  vin  mêlé  ai  vol.  de  cette  solu- 
tion fait  passer  la  couleur  au  gris  verdâtrë,  vert  bouteille,  jaune 
verdâtre,  gris  bleu  verdâtrë  dans  les  vins  très-colorés  du  Midi, 
chamois  ou  infusion  de  thé  avec  une  pointe  de  lilas  lorsqu'on  a 
un  vin  d'aramon  ou  mélangé  d'aramon,  car  la  matière  colorante 
de  ce  cépage  est  celle  qui  diffère  le  plus  de  la  couleur  des  vins 
ordinaires.  Ces  couleurs  se  perçoivent  même  si  l'on  étend  un  peu 
la  liqueur.  La  coloration  est  plus  franchement  verte  avec  les  vins 
nouveaux.  Si  l'on  ajoute  tout  de  suite  un  petit  excès  d'ammo- 
niaque, les  vins  d'un  an  et  plus  passent  à  la  couleur  feuille  morte, 
ceux  de  2  à  5  mois  prennent  une  teinte  vert  chêne  (P.  Garcin). 
La  teinte  brunit  peu  à  peu  par  Faction  prolongée  de  l'ammo- 
niaque, et  la  liqueur  se  colore  finalement  en  jaune  brun. 

Si  le  vin  est  très-foncé,  violacé  ou  bleuâtre,  comme  sont  les 
vins  de  Roussillon,  si  la  maturité  du  raisin  a  été  absolument  at- 
teinte et  si  Ton  ajoute  de  l'alcali  plus  concentré,  la  première 
goutte  détermine  d'abord  du  bleu,  quelquefois  un  précipité  bleu, 
puis  la  teinte  passe  comme  ci-dessus  au  verdâtre  et  au  brun. 

Si  le  vin  était  très-vert  ou  piqué,  il  faudrait  augmenter  la  dose 
d'alcali  ci-dessus  jusqu'à  disparition  de  la  teinte  vineuse. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque  ammoniacal.  —  On  prépare  ce 
réactif,  indiqué  par  M.  Filhol,  avec  10cC  d'ammoniaque  et  8e0  de 
sulfhydrate  ordinaire  par  litre  d'eau.  Le  vin  est  mélangé  à  volume 
égal  et  filtré.  Le  filtratum  passe  verdâtre  avec  le  vin  naturel,  vio- 
lacé lilas,  ou  bleuâtre  avec  les  vins  fraudés.  J'ai  retiré  peu  de 
profit  de  cette  réaction. 

Eau  de  baryte.  —  Volumes  égaux  d'eau  de  baryte  saturée  à 
froid  et  de  vin  collé  ou  étendu,  donnent  après  filtration  une 
liqueur  vert  olive,  jaune  verdâtre  sale,  madère  (avec  le  teinturier), 
vieille  eau-de-vie  (aramon  de  18  mois).  La  liqueur  filtrée  paése  au 
rose  lorsqu'on  la  sature  par  l'acide  acétique,  sauf  pour  le  teintu- 
rier qui  reste  chamois  après  acidulation,  et  l'aramon,  qui  devient 
vert  jaunâtre  clair.  Cette  liqueur  passe  au  rouge  brun  ou  au  jaune 
brun  avec  le  fernambouc  ou  le  campèche. 

Sous-acétate  de  plomb.  —  2e*  de  vin  mélangé  à  1e0  de  sous- 
acétate  de  plomb  marquant  15°  Beaumé  donnent  un  précipité 
bleu  cendré,  bleu  verdâtre,  vert  clair,  couleur  de  carbonate  de 
protoxyde  de  fer  récemment  précipité  avec  un  aramon  de  5  mois 
gris  bleuâtre  avec  le  teinturier.  La  liqueur  qui  filtre  est  entière- 
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ment  décolorée  avec  le  vin  et  la  plupart  des  couleurs  végétales; 
elle  passe  au  contraire  rose  ou  lilas  avec  le  fernambouc ,  rosée 
avec  la  fuchsine.  Quoi  qu'en  disent  la  plupart  des  auteurs,  la 
couleur  du  précipité  resté  sur  le  filtre  ne  donne  aucune  indi- 
cation certaine,  si  la  matière  frauduleuse  n'a  été  ajoutée  que  dans 
la  proportion  maximum  de  25  e/0  de  la  puissance  colorante  totale 
du  vin  que  Ton  examine. 

Acide  sulfureux.  —  Je  ne  parle  ici  de  ce  réactif  que  pour 
relever  une  erreur  grave  répétée  par  divers  auteurs.  D'après  eux, 
on  doit  réputer  falsifié  tout  vin  dont  la  matière  colorante  ne  sera 
pas  détruite  par  l'acide  sulfureux  (Brun,  Fraudes  et  maladies  des 
vins,  2e  édit. ,  p.  132;— Robinet,  Analyse  chiinique  des  vins,  2*édit., 
p.  252).  Tout  au  contraire,  tandis  que  beaucoup  de  matières  végé- 
tales se  décolorent  par  cet  acide,  la  couleur  du  vin  s'avive  et  se 
conserve  au  contact  d'un  grand  excès,  même  après  24  heures. 

Hydrogène  naissant.  —  Le  vin  étendu  d'eau,  mis  avec  du 
zinc  métallique  en  présence  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique,  se 
décolore  lentement.  Certaines  matières  colorantes,  telles  que 
celles  de  la  baie  de  phytolacca,  disparaissent  plus  rapidement 
sous  cette  influence,  et  entraînent  en  même  temps  la  décolora- 
tion du  vin  (Duclaux);  j'ai  constaté  que  le  vfn  pur  de  plusieurs 
cépages  se  décolore  lui-même  en  présence  du  zinc,  et  que  cette 
réaction  ne  pouvait  caractériser  le  phytolacca  d'une  manière  as- 
surée. 

Bioxyde  de  baryum.  —  3CC  de  vin  collé  ou  étendu  au  rose, 
acidulés  de  5  gouttes  d'une  solution  d'acide  tartrique  à  5  °/0  et 
additionnés  de  0gr,i  de  bioxyde  de  baryum  en  poudre,  se  décolo- 
rent presque  au  bout  de  20  à  24  heures.  Avec  l'hièble,  le  sureau, 
la  fuchsine,  le  fernambouc,  le  campêche,  la  betterave,  la  coche- 
nille, la  couleur  rose  ou  lilas  persiste  bien  plus  longtemps. 

§  III.  Réactions  propres  a  reconnaître  les  mélanges  de  vin  et 
de  matières  colorantes.  —  Les  réactions  précédentes  permettent 
de  caractériser  la  matière  colorante  du  vin  ;  mais  si  elles  ne  réus- 
sissaient pas  toutes  simultanément,  on  ne  devrait  point  pour  cela 
conclure  à  la  fraude.  Le  cépage,  l'âge  du  vin  peuvent  faire  varier 
assez  quelques-unes  de  ces  colorations,  et  rapprocher  la  teinte 
prise  par  la  liqueur,  sous  l'influence  d'un  réactif  particulier,  de 
celle  que  ce  même  réactif  imprimerait  au  vin  mélangé  de  couleur 
étrangère.  Aussi  l'expert  ne  doit-il  jamais  conclure  à  la  fraude 


«AUT1ER.  —  COLOH.  FRAUDULEUSE  DES  VINS.  443 

d'après  l'absence  de  Tun  des  caractères  ci-dessus.  De  rtiême 
devrait-il  se  garder  d'affirmer  l'addition  de  telle  matière  fraudu- 
leuse, d'après  une  seule  réaction  même  donnée  comme  réussis- 
gant  généralement  (1).  Une  matière  colorante  quelconque  ne 
peut  être  caractérisée  que  par  un  ensemble  de  réactions,  alors 
surtout  qu'elle  sera  mélangée  à  celles  du  vin. 

Les  caractères  donnés  par  la  plupart  des  auteurs,  pour  recon- 
naître chacune  des  matières  employées  à  colorer  frauduleuse- 
ment les  vins,  se  rapportent  presque  toujours  à  la  matière  colo- 
rante dissoute  dans  une  solution  d'alcool  étendu  ou  de  vin  blanc. 
Aussi,  presque  tout  ce  qui  a  été  dit  sur  les  couleurs  des  précipi- 
tés plombiquôs,  des  laques  d'alumine,  etc.,  pour  permettre  de 
reconnaître  ces  substances  colorantes,  n'a  aucune  valeur,  et  peut 
même  induire  l'expert  en  erreur,  lorsqu'on  n'opère  plus  sur  les 
matières  colorantes  elles-mêmes,  mais  bien  sur  ces  substances 
mélangées  entre  elles  ou  ajoutées  en  petite  quantité  aux  vins 
rouges,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  mêmes  où  s'exerce  ta 
fraude. 

Avec  MM.  Balard ,  Wurtz  et  Pasteur  (Rapport  Guerre- Manhei- 
mer,  mai  1874,  p.  16),  nous  admettrons  que  la  fraude  n'a  point 
d'intérêt  à  se  faire  lorsque  l'intensité  de  coloration  supplémen- 
taire qu'elle  communique  au  vin  n'est  pas  4/8  au  moins  de  l'in- 
tensité totale  mesurée  au  colorimètre.  Nous  avons  toujours 
opéré,  pour  notre  part,  sur  des  mélanges  en  proportion  connue, 
et  tels  que  l'intensité  colorante  du  vin  était  rehaussée  de  4/8  au 
minimum,  de  J/4  un  maximum  pnr  l'addition  des  matières  étran- 
gères. 

On  s'est  demandé  tout  d'abord  si  Ton  ne  pouvait,  dans  la  ma- 
jorité des  cas,  séparer,  dans  un  mélange,  la  couleur  frauduleuse- 
ment ajoutée  au  vin  de  la  couleur  du  vin  lui-même.  Pour  cela, 
plusieurs  méthodes  ont  été  indiquées  par  divers  auteurs  ;  je  me 
hâte  d'ajouter  qu'aucune  d'elles  n'est  suffisante.  Fauré,  pharma- 
cien à  Bordeaux,  observa  qu'un  vin  naturel,  riche  en  tannin,  ou 
bien  auquel  on  ajoute  un  peu  de  tannin  en  solution,  et  que  l'on 
dgite  ensuite  avec  de  la  gélatine  en  excès,  se  décolore  presque 
entièrement,  tandis  que  d'après  lui  les  sucs  rouges  de  sureau, 
coquelicot,  mûre,  phytolacca,  campêche,   fernambouc,  passent 

(1)  C'est  ainsi  que  j'ai  souvent  obtenu  la  décoloration  par  le  zinc  du  vin 
pur  ou  mélangé  de  campêche,  de  cochenille  ou  de  myrtille,  tandis  que  celte 
réaction  est  donnée  comme  caractérisant  en  général  les  vins  au  phytolacca. 
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dans  la  liqueur  filtrée,  séparés  ainsi  de  la  matière  colorante  na- 
turelle. Ce  caractère  permettrait  à  lui  seul  de  reconnaître  la 
fraude. 

J'ai  répété  l'expérience  de  Fauré  avec  les  vins  les  plus  variés, 
avec  ou  sans  tannin,  avec  le  blanc  d'ojuf  en  excès,  et  dans  les 
conditions  indiquées  par  M.  Caries  (Coloration  artificielle  des 
vins,  p.  12),  sans  pouvoir  obtenir  ainsi  la  décoloration  complète 
du  vin  naturel  ;  mais,  comme  ces  auteurs,  j'ai  remarqué  que  par 
un  fort  collage  du  vin  la  matière  colorante  qui  se  précipitait  d'abord 
en  majeure  quantité  était  celle  du  vin,  tandis  que  la  matière  co- 
lorante étrangère  n'était,  en  général,  diminuée  qu'en  proportion 
moindre,  comme  si  le  collage  agissait  surtout  d'abord  sur  la  ma- 
tière colorante  la  plus  abondante.  Dans  la  liqueur  filtrée  après  col- 
lage, le  rapport  de  la  matière  colorante  étrangère  à  celle  du  vin 
est  ainsi  notablement  augmenté.  J'ai  mis  à  profit  cette  observation 
dans  ma  méthode  de  recherche  des  matières  colorantes  fraudu- 
leuses ajoutées  au  vin,  non  comme  les  précédents  auteurs,  pour 
les  reconnaître  directement  parla  couleur  du  filtratum,  mais  pour 
faire  agir  dans  presque  tous  les  cas  les  réactifs  sur  la  liqueur 
ainsi  privée  d'une  bonne  partie  de  la  matière  colorante  du  vin  et 
proportionnellement  enrichie  en  matière  frauduleuse.  J'arrive  par 
cette  préparation  préliminaire  à  augmenter  d'une  façon  très- 
notable  la  sensibilité  de  chacune  des  réactions  que  j'indique  plus 
loin. 

Pour  séparer  du  vin  les  couleurs  frauduleuses,  on  avait  fondé 
quelque  espoir  sur  la  différence  de  leurs  coefficients  de  diffusion 
avec  celui  de  la  matière  du  vin.  Schrader  (Conférence  faite  à 
Bordeaux  en  1874,  citée  par  M.  Caries)  recommande  de  faire  des- 
cendre lentement,  au  moyen  d'un  fil,  le  vin  contenu  dans  une  fiole 
à  goulot  étroi^  au  fond  d'un  vase  de  verre  rempli  d'eau  distillée. 
Si  le  vin  a  été  artificiellement  coloré,  les  couleurs  étrangères  se 
diffusent,  dit-il,  en  général  plus  rapidement  que  celle  du  vin. 
Deux  expériences  comparatives,  avec  du  vin  naturel  et  du  vin 
suspect,  peuvent  donner  quelques  indications.  D'un  autre  côté  si 
l'on  pipette  les  couches  les  plus  extrêmes  de  la  zone  colorée,  on 
y  trouvera  réunie  une  plus  grande  quantité  de  couleur  étrangère. 
J'avoue  que  je  n'ai,  pour  ma  part,  jamais  réussi  à  tirer  rien  de 
bon  de  mes  nombreuses  tentatives  de  diffusion  du  vin,  répétées 
avec  soin. 

D'après  le  D'A.  Façon  {Ann.  di  chimie  a,  1868),  si  l'on  mélange 
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du  vin  suspect  avec  son  poids  de  bioxyde  de  manganèse  en  poudre, 
qu'on  agite  et  qu'on  filtre,  on  obtiendra,  si  le  vin  est  naturel,  une 
liqueur  incolore  ;  si  le  vin  est  fraudé,  une  liqueur  rouge,  rose  ou 
violette,  sur  laquelle  on  pourra  reconnaître  aisément  les  carac- 
tères de  la  matière  étrangère.  Je  dois  malheureusement  ajouter 
qu'ayant  opéré  d'après  les  indications  précédentes  sur  des  vins 
fraudés  pour  */gà  i/A  de  leur  couleur  avec  la  cochenille,  le  fernam- 
bouc,  le  phytolacca,  le  sureau,  etc.,  en  faisant  varier  les  quantités 
de  manganèse  employé,  en  saturant  ou  non  le  vin  par  les  alcalis, 
j'ai  toujours  obtenu  la  décoloration,  jusqu'au  jaune  paille  ou  à  peu 
près,  des  vins  fraudés  traités  par  cette  méthode. 

L'un  des  procédés  les  moins  imparfaits  pour  séparer  du  vin 
les  matières  colorantes  frauduleuses,  consiste  à  les  mettre  en 
présence  de  la  laine  ou  mieux  de  la  soie  différemment  mordan- 
cée.  Plusieurs  matières  colorantes,  le  campêche,  le  fernambouc, 
la  cochenille,  la  fuchsine,  l'indigo,  se  précipitent  sur  les  fibres 
animales,  et  d'autant  plus  abondamment  que  l'on  renouvelle  la 
liqueur  suspecte.  Les  mordants  les  plus  employés  sont  l'acétate 
d'alumine,  l'alun  mêlé  de  crème  de  tartre,  l'oxychlorure  d'étain. 
J'ai  réussi  à  obtenir  ainsi  quelques  bons  caractères  différentiels 
que  j'indique  plus  loin  ;  mais  il  est  impossible  de  généraliser 
cette  méthode,  ainsi  que  je  l'avais  d'abord  espéré.  Des  très-nom- 
breuses recherches  que  j'ai  faites  à  cet  égard,  il  résulte  qu'on  ne 
peut  ainsi  reconnaître  à  peu  près  aucune  des  matières  colorantes 
des  fruits  ou  des  fleurs  à  sucs  rouges.  Toutefois,  en  mordançant 
à  l'acide  tartrique  la  soie  décreusée,  fixant  la  couleur,  lavant  la 
floche,  puis  la  portant  à  l'étuve  à  100°,  après  avoir  fait  agir  sur 
elle  divers  réactifs ,  et  principalement  l'ammoniaque,  l'eau  de 
chaux,  les  chlorures  de  calcium,  de  zinc,  de  fer,  les  sels  de  cuivre, 
de  mercure,  d'étain,  j'ai  observé  un  petit  nombre  de  réactions 
nouvelles  qui  permettent  de  caractériser  quelques  substances  co- 
lorantes. 

(A  suivre.) 

De  l'atomicité  comme  principe  de  classification; 
par  211.  Edme  BOURGOIN. 

Les  atomistes  se  sont  emparés  de  la  théorie  des  types  de  Ger- 
hardt  et  l'ont  subordonnée  à  un  principe  plus  générai,  celui  de 
l'atomicité,  Oç  a  dit  :  il  y  a  un  type  eaw,  parce  qu'il  existe  un  élé- 
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ment  diatomique  oxygène;  un  type  ammoniaque  .parce  qu'il  existe 
un  élément  triatomique  azote.  Ainsi,  dans  cette  manière  de  voir, 
l'eau  apparaît  comme  de  l'hydrogène  deux  fois  condensé  dans  le- 
quel la  moitié  de  l'hydrogène  est  remplacé  par  un  atome  d'oxy- 
gène 

H2H2 H20. 

L'ammoniaque  est  de  l'hydrogène  trois  fois  condense  dans  le- 
quel trois  atomes    d'hydrogène  sont  remplacés  par  un  atome 

d'azote 

HSH5 AzH5  etc. 

Dans  ce  système,  on  remplace  la  notion  si  simple  de  la  com- 
binaison par  celle  de  la  substitution. 

D'un  autre  côté,  les  radicaux  symboliques  de  Gerhstrdt  ont  été 
analysés,  disséqués  en  quelque  sorte  ;  on  a  cherché  à  établir  entre 
les  atomes  qui  les  composent  des  liens  précis,  en  admettant  no-? 
tamment  que,  non-seulement  les  atomes  hétérogènes  épuisent 
entre  eux  leurs  atomicités  disponibles,  mais  que  ces  dernières 
peuvent  s'échanger  entre  les  atomes  de  même  nature. 

Ces  hypothèses,  qui  sont  assez  satisfaisantes  lorsqu'il  s'agit 
des  corps  saturés,  deviennent  insuffisantes  quand  on  cherche  à 
les  appliquer  aux  corps  incomplets.  Pour  faire  disparaître  les 
difficultés,  on  a  proposé  de  substituer  à  l'atomicité  absolue  des 
éléments,  admise  au  début  par  M.  Kekulé,  d'abord  le  principe  de 
la  saturation  successive  des  atomicités  d'un  même  atome,  les  ato- 
micités libres  d'un  élément  polyatomique  ne  pouvant  être  que 
paires  ou  impaires  ;  puis,  le  principe  des  atomicités  relatives, 
l'atomicité  d'un  élément  dépendant  de  la  nature  du  corps  auquel 
il  se  combine.  Mais  ces  nouvelles  hypothèses,  comme  le  fait  judi- 
cieusement remarquer  M.  Berthelot,  rendent  illusoire  toute  1$ 
théorie  atomique,  et  la  ramènent  en  dernier  lieu  à  la  loi  des  pro- 
portions multiples. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'atomicité  des  éléments  est  devenue  entre 
les  mains  des  atomistesun  principe  fondamental  de  classification, 
non-seulement  pour  grouper  les  corps  simples  en  familles  natu- 
relles, mais  encore  pour  différencier  les  corps  minéraux  et  orga- 
niques. Prenons  un  exemple. 

L'hydrazobenzol  et  la  diphénylène-diamine  sont  isomères.  On 
admet  que  dans  le  premier  de  ces  composés,  les  deux  atomes 
d'azote  qui  ne  sont  pas  saturés  échangent  entre  eux  leurs  atomi- 
cités disponibles. 
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G«H5  —  Az  —  II 

I 
C6H5  — Az— H  (1) 

Dans  la  diphénylène-diamine,  l'azote  est  saturé  et  les  deux 

groupes  phénylène  échangent  entre  eux  leurs  deux  atomicités 

libres 

C*H*  —  Az2H2 

i:«H*— AzH2 

A  mon  sens,  l'atomicité  des  éléments  ne  pourrait  être  admise 
sans  contestation  que  s'il  s'agissait  d'une  propriété  définie,  spé- 
cifique, comme  il  convient  à  des  atomes  ;  or,  il  est  aisé  de  démon- 
trer qu'il  n'en  est  rien. 

Le  phosphore  se  combine  au  plus  avec  (rois  atomes  d'hydro- 
gène, il  est  donc  ici  triatomique  ;  mais  il  est  pentatomique  vis-à- 
vis  du  chlore,  puisqu'il  existe  un  perchlorure  PhCl3  ;  avec  l'iode, 
il  forme  un  iodure  Phi2  qui  ne  correspond  à  aucun  chlorure 
connu,  etc. 

L'azote  est  monoatomique  dans  le  protoxyde  d'azote, 

Az20, 

comme  dans  l'hyponitrite  d'argent  de  M.  Divers  : 

ÎSf 

Il  est  triatomique  dans  l'ammoniaque,  pentatomique  dans  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  dans  l'acide  cyanurique,  etc. 

La  nitrobenzine  donne  successivement  par  réduction,  avant 
de  fournir  l'aniline,  l'azoxybenzol  et  Thydrazobenzol. 

Nitrobenzine C6H5    (Az02) 

G6H5— Az 
Azoxybenzol |     >0 

C6H5— Az 

Hydrazobenzol . . .     AzH  —  AzH 


G6H5— AzH 

On  admet  que  dans  le  premier  de  ces  composés  l'azote  est  pen- 
tatomique, tandis  qu'il  est  seulement  triatomique  dans  les  deux 
autres  ;  mais,  ce  qui  montre,  pour  le  dire  en  passant,  combien 
ces  distinctions  sont  subtiles  et  arbitraires,  c'est  qu'on  peut,  avec 
tout  autant  de  vraisemblance,  soutenir  que  l'azote  est  seulement 

(1)  H  =  l;  C  =  12;  Az=14;  0  =  16. 
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diatomique  dans  l'azoxybenzol,  conformément  à  la  formule  sui- 
vante : 

§l5-  Az>  °  =  CW-Az-O-  Az-G6H5 

Voilà  donc  trois  corps  qui  dérivent  régulièrement  les  uns  des 
autres  et  dans  lesquels  l'azote  joue  un  rôle  différent  :  il  est  pen- 
tatomique  dans  la  nitrobenzine  ;  triatomique  ou  diatomique,  au 
choix,  dans  l'azoxybenzol  ;  triatomique  dans  l'hydrazobenzol. 

Il  est  impossible,  dans  toute  classification  naturelle,  de  séparer 
le  chlore,  le  brome  et  l'iode.  Or,  tandis  que  les  deux  premiers  sont 
monoatomiques,  l'iode  est  forcément  triatomique  dans  le  com- 
posé 

1GP;  . 

et  il  en  est  de  même  dans  le  triacétate  d'iode  de  M.  Schûtzenber- 
^  (C2H*0)*J05 

Mêmes  difficultés  pour  les  métaux. 

Considérons  d'abord  les  métaux  réputés  diatomiques,  le  mer- 
cure par  exemple. 

On  peut  se  demander  s  1°  quel  est  son  poids  atomique  ;  2°  quelle 
est  son  atomicité. 

1°  Pour  déterminer  le  poids  atomique,  on  s'appuie  sur  la  den- 
sité de  vapeur  et  sur  la  loideDulong  et  Petit. 

L'expérience  démontre  que  la  densité  du  mercure  est  également 
à  6,97,  d'où  l'on  déduit  pour  le  poids  atomique  rapporté  à  l'hydro- 
gène: 

0,0693 

D'autre  part,  d'après  la  considération  des  chaleurs  spécifiques, 
le  poids  atomique  est  égal  à  200  ; 

6>4       _  9Q0 

0,0324 uu 

On  a  cherché  à  explique  cette  anomalie  en  disant  que  l'atome 
de  mercure  occupe  deux  volumes,  supposition  inadmissible,  car 
elle  constitue  une  véritable  pétition  de  principes. 

Pour  lever  cette  difficulté,  il  n'y  a,  ce  me  semble,  dans  l'état 
actuel  de  la  science,  qu'une  explication  plausible,  c'est  d'admet- 
tre que  le  poids  atomique  peut  varier  suivant  l'état  physique  des 
corps  ;  pour  le  mercure,  à  l'état  solide  comme  à  l'état  liquide,  la 
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masse  vibrante  est  égaie  à  200  ;  à  l'état  gazeux,  elle  est  égale  à 
100.  Mais  que  devient  alors  l'invariabilité  du  poids  atomique? 

2°  Le  mercure  forme  avec  le  chlore  deux  combinaisons.  On 
admet  qu'il  est  diatoniique  dans  le  sublimé. 

Hgcp = iy  jg; 

Pour  lui  conserver  la  même  atomicité  dans  le  calomel,  on  avait 
supposé  que  ce  dernier  composé  avait  pour  formule  Hg*Cl2. 

Hgaa«=(Hg-Hg)'jg 

MM.  Deville  et  Troost  ont  trouvé  que  la  densité  du  calomel  est 
8,2  ;  et  comme  il  n'y  a  pas  de  dissociation,  d'après  M.  Debray, 
on  a  pour  le  poids  moléculaire,  rapporté  à  2  volumes,  l'hydrogène 
étant  pris  pour  unité  : 

8'2X2=236. 


0,0693 
D'autre  part, 

Hg  =  200    ^235  5 
Cl  =    35,5  —  Z6o>b 


La  formule  du  calomel  est  donc  HgCl,  composé  dans  lequel  le 
mercure  est  raonoatomique. 

Le  mercure  est  donc  tantôt  monoatomique,  tantôt  diatomique 
vis-à-vis  du  chlore,  ce  qui  revient  à  dire  purement  et  simplement 
qu'il  obéit  à  la  loi  des  proportions  multiples  quand  il  forme  plu- 
sieurs combinaisons  avec  le  même  élément. 

Les  difficultés  sont  encore  plus  grandes  lorsqu'on  considère 
les  métaux  polyatomiques,  comme  le  fer  et  le  manganèse. 

Le  manganèse  est  monoatomique  dans  l'acide  permanganique; 
diatomique  dans  le  protoxyde  de  manganèse  ;  diatomique  ou  tétra- 
tomique  dans  la  pyrolusite  ;  tétratomique  dans  l'acide  fluomanga- 
neux  ;  hexatomique,  à  la  manière  du  ferricum,  dans  la  braunite; 
probablement  heptatomique  dans  le  perchlorure  de  M.  Du- 
mas, etc. 

D'après  les  considérations  qui  précèdent,  il  me  paraît  douteux 
que  l'atomicité  des  éléments  puisse  servir  de  principe  de  classi- 
fication, soit  pour  les  corps  simples,  soit  pour  les  corps  compo- 
sés. 

Mais  le  mot  atomicité  a  été  employé  dans  un  autre  sens  parfai- 
tement légitime,  en  tant  que  représentant  la  valeur  relative  des 
molécules  entre  elles.  Ainsi  comprise,  cette  notion  devient  un 
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important  principe  de  classification  sur  lequel  il  convient  d'insis- 
ter. 

En  1833,  Graham  a  démontré  que  dans  le  phosphate  neutre  de 
potassium,  il  y  a  trois  atomes  de  potassium  et  que  les  phosphates 
acides  ne  diffèrent  de  sel  que  parce  qu'ils  renferment  des  atomes 
d'hydrogène  au  lieu  d'atomes  de  potassium.  On  peut  remarquer 
qu'il  est  impossible  de  diviser  par  3  les  atomes  d'oxygène 
dans  les  sels  neutres  et  que,  par  suite,  ces  derniers  renferment 
vraisemblablement  dans  leur  molécule  trois  fois  plus  de  potas- 
sium que  l'azotate  de  potassium,  par  exemple. 

On  peut  faire  une  remarque  analogue  pour  les  citrates,  qui 
sont  tribasiques  ;  car,  si  les  atomes  de  carbone  sont  divisibles 
par  3,  il  n'en  est  pas  de  même  des  atomes  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène. 

Dès  l'année  1838,  Liebig,  dans  un  travail  d'en&emble,  insistait 
sur  la  nécessité  de  regarder  comme  polybasiques  les  acides  cya- 
nurique,  mélonique,  coménique,  citrique,  aconitiqueet  aconique, 
tar trique,  malique  et  fumarique. 

D'autres  preuves  sont  venues  à  l'appui  de  cette  manière  de 
voir  qui  est  maintenant  adoptée  par  tous  les  chimistes.  C'est  ainsi 
que  l'éther  phosphorique  renferme  sous  le  même  volume  trois 
fois  autant  de  carbone  que  l'éther  azotique  ;  et  cette  circonstance 
est  décisive,  car  elle  démontre  que  l'existence  des  molécules  po- 
lybasiques se  trouve  en  parfait  accord  avec  les  densités  gazeuses 
des  éthers.  On  est  ainsi  conduit,  avec  M.  Bertheiot,  à  envisager 
la  molécule  d'un  acide  bibasique  comme  résultant  de  la  fusion  de 
deux  molécules  monobasiques  intimement  unies. 

Ces  notions  sur  les  acides,  d'abord  précisées  en  chimie  miné- 
rale, trouvent  leur  application  en  chimie  organique,  ce  qui  per- 
met d'en  déduire  des  règles  importantes  de  classification.  Citons 
un  exemple. 

Autrefois  on  exprimait  l'acide  formique  et  l'acide  oxalique  par 
des  formules  renfermant  la  même  quantité  de  carbone  ;  mais  tan- 
dis que  e  premier  ne  donne  avec  les  bases  qu'une  seule  série  de 
sels  neutres,  le  second  fournit  en  outre  des  sels  acides  et  des  sels 
doubles,  ce  qui  s'explique  de  la  façon  la  plus  naturelle  en  admet- 
tant que  la  molécule  oxalique  renferme  deux  fois  plus  de  carbone 
que  la  molécule  formique. 

D'un  autre  côté,  l'expérience  démontre  que  tandis  qu'un  litre 
d'éther  formique  renferme  le  carbone  d'un  litre  de  vapeur  d'al- 
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cool,  Téther  oxalique  neutre,  contient  sous  le  même  volume,  le 
carbone  de  deux  litres  de  vapeur  d'alcool  ;  il  est  ainsi  prouvé  que 
dans  ce  dernier  cas,  le  carbone  a  une  condensation  double  de 
celle  qu'il  possède  dans  Téther  formique;  et  qu'ainsi,  la  molécule 
d'acide  oxalique  possède  une  capacité  de  saturation  double. 

Des  considérations  analogues  s'appliquent  aux  alcools.  Elles 
ont  été  introduites  pour  la  première  fois  dans  la  science  par 
M.  Berthelot,  à  la  suite  de  ses  recherches  fondamentales  sur  la 
glycérine.  En  effet,  là  où  l'alcool  ordinaire  ne  produit  qu'une 
seule  combinaison  avec  les  acides,  la  glycérine  en  produit  trois; 
d'une  manière  plus  générale,  une  seule  molécule  de  glycérine 
peut  éprouver  trois  fois  l'une  quelconque  des  réactions  qui  s'ap- 
pliquent à  l'alcool  éthylique,  soit  séparément,  soit  simultanément. 
C'est  donc  un  édifice  qui  équivaut  à  trois  molécules  d'alcool  or- 
dinaire, fait  qui  s'exprime  d'un  seul  mot  en  disant  que  la  glycé- 
rine est  triatomique. 

Ces  considérations  conduisent  naturellement  à  la  conception 
des  fonctions  mixtes  sir  épandues  parmi  les  composés  organiques. 
C'est  ainsi  que  le  glycol,  qui  est  un  alcool  diatomique,  donne  par 
oxydation  deux  acides  :  1°  l'acide  glycolique,  qui  est  à  la  fois  un 
alcool  monoatomique  et  un  acide  monobasique  ;  i°  l'acide  oxali-» 
que,  dans  la  molécule  duquel  la  fonction  acide  est  répétée  deux 
fois. 

Remarquons  enfin,  avec  M.  Berthelot,  que  l'atomicité  des  al- 
cools peut  se  définir  de  la  manière  suivante  ;  un  alcool  est  mono- 
atomique lorsqu'il  renferme  les  éléments  d'une  seule  molécule 
d'eau  remplacable  par  une  quantité  équivalente  d'un  acide  quel- 
conque ;  il  est  diatomique,  quand  les  éléments  de  deux  molécules 
d'eau  peuvent  y  être  remplacées  séparément  ou  simultanément 
par  deux  molécules,  soit  d'un  même  acide,  soit  de  deux  autres 
acides  différents,  etc. 

Cette  atomicité  par  substitution,  ainsi  définie,  est  à  l'abri  dé 
toute  objection  ;  elle  doit  être  soigneusement  distinguée  de  l'ato^ 
micité  des  éléments,  ou  atomicité  d'addition,  qui  est  contestable. 
Enfin,  elle  devient  entre  les  mains  des  chimistes  un  puissant 
moyen  de  classification,  puisqu'elle  permet  de  distinguer  des  fonc- 
tions simples:  1°  les  fonctions  répétées  ;  2°  les  fonctions  mixtes. 
Or,  la  notion  de  la  fonction  doit  être  considérée,  dans  l'état  actuel 
de  la  science,  comme  la  base  fondamentale  de  tout  système  de 
classification  chimique. 
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Sur  l'acide  imidosulfonique;  par  M.  E.  BERGLUND  (1). 

H.  Rose  a  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'anhydride 
sulfurique,  une  combinaison  nommée  sulfate  anhydre  d'ammonia- 
que ou  sulfatammon.  En  1870,  il  annonce  que  le  sulfatammon  existe 
sous  deux  états  isomériques  :  1°  le  produit  immédiat  de  l'action 
(Je  AzH3  sur  SO3  ;  2°  le  parasulfatammon,  qu'on  obtient  en  cris- 
taux nets  et  volumineux  par  la  solution  du  premier.  Ces  deux  corps 
ont  pour  composition  S03(AzH3)2.  Quelques  années  plus  tard, 
M.  Jacquelain  a  continué  l'étude  de  ce  corps,  qu'il  appelle  sulfamide 
et  qu'il  prépare  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  SO3  en  vapeur. 
-Ce  corps  correspond  au  parasulfatammon  de  H.  Rose,  et  sa  com- 
position est,  d'après  Jacquelain,  £  SO3,  3  AzH3. 

En  1860,  Woronin  a  reconnu  que  le  produit  obtenu  par  l'action 
de  AzH3  sur  SO3  est  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  sulfamique 
AzH4.O.S02AzH2,  dont  la  solution  dépose  des  cristaux  d'un  sel 
acide,  AzH4.H.02(S02)2.(AzH2)2.  On  voit  que  le  sulfatammon  de 
Rose  et  le  sulfamate  ammoniacal  de  Woronin  sont  le  même  corps 
et  que  le  parasulfatammon,  la  sulfamide  de  Jacquelain  et  le  sulfa- 
mate acide  de  Woronin  aussi  sont  identiques. 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  l'acide  sulfamique  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  chlorure  S03HC1,  mais  dans  cette  réaction, 
il  se  produit  le  sel  ammoniacal  d'un  autre  acide,  que  l'auteur 
nomme  «  imidosulfonique  »,  ayant  pour  composition: 

AzH/S°3AzH4 

Ce  sel  est  identique  avec  le  parasulfatammon  de  Rose. 

La  formule  de  l'auteur  se  justifie  par  ce  fait  que  la  potasse 
aqueuse  déplace  les  2/3  de  l'ammoniaque,  tandis  que  le  dernier 
tiers  n'est  mis  en  liberté  que  par  l'action  de  la  chaux  sodée.  Au 
surplus,  l'auteur  a  préparé  un  nombre  considérable  de  sels,  dans 
lesquels  2AzH4  sont  remplacés  par  des  métaux. 

L'auteur  a  reconnu,  en  outre,  que  l'acide  imidosulfonique,  quoi- 
que ne  contenant  que  20H,  est  un  acide  tribasique  ;  l'hydrogène 
à  fixer  l'azote  peut  être  échangé  contre  des  métaux.  En  consé- 
quence l'acide 

AyH/S02OH 

AZtl\S02OH 

(t)  Lunda  Univ&rsitels  arsskr+ft,  1876,  l.  xii.—  Corresp.  deM.CUùve:  . 
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donne  deux  séries  de  sels,  les  sels  neutres  et  les  sels  basiques    : 

AzHNS020R    et     AzH^S020R 

L'auteur  regarde  le  sulfatammon  de  Rose  comme  le  sel  basi- 
que 

V acide  libre  AzH.2S02H  a  été  obtenu  en  solution  aqueuse 
par  la  décomposition  du  sel  plombique  basique  par  l'hydrogène 
sulfuré.  C'est  un  acide  très-fort,  qui  donne  des  sels  bien  caractéu 
risés.  Il  se  décompose  rapidement  et  se  transforme  par  l'acte 
dition  d'eau  en  sulfate  acide  d'ammonium. 

Sels  neutres  de  l'acide  imidosulfonique. —  Ils  sont  peu  stables; 
dissous,  ils  se  transforment  en  sulfate  neutre  et  sulfate  acide, 
d'après  la  formule  : 

AzH.2(S03R) -h  2H20  ==  SO*R4  +  S04|^zH4 

La  décomposition  est  accélérée  par  l'ébullition  ou  par  la  pré- 
sence d'un  acide  et  d'un  sel  barytique. 

La  solubilité  de  ces  sels  est  très-variable  ;  les  sels  de  sodium 
et  des  métaux  lourds  sont  aisément  solubles.  Ils  sont  tous  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

1.  Le  sel  ammoniacal  AzH.2(S03AzH4)  (ou  parasulfatammon, 
sulfamide  ou  sulfamate  acide)  a  été  obtenu  de  la  manière  sui- 
vante. On  fait  entrer  le  chlorure  S03G1H  en  vapeur  dans  un 
ballon,  qu'on  maintient  toujours  plein  de  gaz  ammoniac.  Le  sel 
«basique»  ainsi  obtenu,  sous  forme  d'une  masse  blanche,  est  dis- 
sous dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  On  évapore  la 
solution  à  la  température  ordinaire  et  le  sel  cherché  se  dépose 
en  cristaux  volumineux,  transparents  et  bien  formés;  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  reste  dans  les  eaux-mères. 

La.soiution  du  sel  pur  est  neutre,  mais  elle  prend  bientôt  une 
réaction  acide  ;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  barytiques.,  mais 
après  quelque  temps,  il  se  forme  de  l'acide  sulfurique,  et  alors  les 
sels  barytiques  produisent  un  précipité. 

L'analyse  a  donné  : 

i.  s.  Calculé* 

S03  75,23  75,88  75,83 

AzH*  23,78  23,75  24,17 

2.  Sel  potassique  AzH.2(S03K).  —  On  peut  l'obtenir  de  plu- 
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sieurs  manières,  la  plus  avantageuse  consiste  à  ajouter  du  chlo- 
rure de  potassium  à  la  solution  du  sel  précédent.  Le  sel  potas- 
sique, peu  soluble,  se  sépare  bientôt  et  peut  être  purifié  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  tiède  ou  dans  l'ammoniaque 
caustique. 

L'auteur  a  trouvé  que  ce  sel  est  identique  avec  le  sel  potassi- 
que de  l'acide  sulfahiidinique  de  M.  Fremy,  et  le  disulfammoniate 
de  potassium  de  MM.  Clauset  Koch.Ce  sel  est  le  plus  stable  et  le 
moins  soluble  de  tous  les  imidosulfonates  neutres.  Il  ne  s'altère 
qu'à  une  température  notablement  supérieure  à  100°.  Sa  solution 
aqueuse  ne.  se  modifie  qu'avec  une  lenteur  considérable^ 

l  2  3  Calculé. 

S03            63,46  63,18  —  63,19 

K               39,82  30,52  30,45  30,89 

AzH         .   5,52  —  6,05  5,92 

Sel  bary  tique,  AzH(S03)2  Ba  +  H20.  —  Oji  ajoute  en  petite 
quantité  une  solution  ammoniacale  de  sel  d'ammonium  à  une 
solution  très-étendue  d'un  sel  de  baryum,  qui  doit  toujours  être 
en  excès.  On  obtient  ainsi  un  précipité  du  sel  «  basique  », 
Ba3(S03)4Az2,  qu'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  ou  sul- 
furique.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  en  petits 
prismes  brillants,  qui  se  décomposent  déjà  à  £0°-70° 

12  3                Calculé. 

Ba              41,30          41,33  41,40            41,52 

S03             48,61       •   41,98  48,48 

AzH              4,55            4,63  4,63            4,55 

PPO              5,54            6,06  5,45 

"Sels  basiques  de  l'acide  imidosulfonique. —  Ils  sont  en  général 
assez  stables,  mais  ils  donnent  avec  facilité  des  sels  neutres  par 
l'action  des  acides,  même  faibles,  comme  les  acides  acétique  et 
carbonique.  Les  sels  contenant  du  mercure  font  exception.  Tous 
sont  cristallins,  mais  peu  solubles. 

i.  Sel  potassique  AzK.2(S03K)-f  H20.  —  On  l'obtient  par  l'ad- 
dition du  sel  neutre,  par  petites  portions,  à  une  solution  bouillante 
de  potasse  caustique.  Par  le  refroidissement,  le  sel  basique  se 
dépose  en  petits  cristaux  grenus,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  Ce  sel  est  le  plus  stable 
de  tous  les  imidosulfonates.  On  peut  le  chauffer  à  200°  sans  qu'il 
s'altère.  Sa  solution  aqueuse  est  aussi  d'une  stabilité  remarqua- 
ble. On  peut  la  chauffer  avec  du  permanganate  potassique  sans 
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qu'il  s'oxyde.  Il  cristallise  assez  bien  et  forme  des  cristaux  volu- 
mineux et  nets  probablement  tricliniques.  Ils  contiennent  1  mol. 
H20,qui  se  dégage  à  100°.  La  plupart  des  sels  métalliques  préci- 
pitent la  solution  du  sel  potassique  en  formant  des  imidosulfonates 
«  basiques  »  peu  solubles,  qui  contiennent  généralement  une 
quantité  notable  de  potassium.  L'analyse  a  donné 

1  S                     Calculé. 

K             37,84  37,80               37,93 

S03          52,01  52,34               54,72 

Az              4,52  4,53 

H20           5,92  5,82 

2.  Sel  sodique  AzNa.2(SO*Na)  +  12H*0.  —  On  l'obtient 
aisément  par  l'addition  du  sel  potassique  à  une  solution  bouillante 
de  chlorure  de  sodium,  mélangée  de  soude  caustique.  Par  le 
refroidissement,  on  obtient  des  lamelles  minces,  qu'on  purifie  par 
une  nouvelle  cristallisation.  Le  sel  forme  de  grandes  tables  mica- 
cées minces  perdant  rapidement  leur  eau  de  cristallisation  à  l'air. 
,Oe  sel  est  assez  stable  ;  sa  solution  est  fortement  alcaline. 


I 

il 

m 

Calculé. 

Na 

14,80 

14,98 

15,12 

45,03 

S03 

34,63 

34,93 

34,74 

34,86 

Az 

2,88 

2,92 

3,15 

3,05 

H  20 

46,80 

46,74 

46,52 

47,06 

3.  Sel  de  baryum  Az*Ba.(S03)*Ba*  +  5H*0.  —  On  le  pré- 
pare en  ajoutant  par  petites  portions  le  sel  basique  de  sodium  à 
une  solution  très-étendue  de  chlorure  de  baryum  maintenu  en 
excès.  Le  précipité  d'abord  amorphe  se  change  bientôt  en  petites 
aiguilles.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  il  ne  s'altère  pas  à 
100°,  mais  perd  son  eau  de  cristallisation. 


Trouvé. 

Calculé. 

Ba 

48,32 

48,38 

48,54 

48,44 

S03 

37,30 

37,37 

37,17 

37,69 

Az 

3,07 

3,29 

— 

3,30 

H2Q 

— 

10,00 

— . 

40,60 

4.  Le  sel  de  strontium  Az*Sr.(SOâ)4Sr*  +  6H*0  s'obtient 
comme  le  précédent.  Il  est  peu  soluble,  quoique  plus  que  le  sel 
barytique.  Il  cristallise  en  aiguilles. 

Trouvé.  Calculé. 

Sr          36,02           36,45  86,53 

S03        44,34            44,84  44,54 

Az2           5,75  3,90 

H20        15,92  15,03 
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5.  Sel  de  calcium  Az2Ca(S03)*Ca2  +  6H20.  —  On  l'obtient 
comme  les  précédents.  Il  est  plus  soluble  que  le  sel  de  strontium. 

Trouvé.  Calculé. 

Ca  20,70  20,66  20,68  20,83 

SO2         55,36  55,19  55,28  55,56 

6.  Le  sel  d'argent  AzAg(S03Ag)2  est  un  précipité  blanc,  com- 
posé de  petites  aiguilles,  très-peu  soluble  et  instable. 

Trouvé.  Calculé. 

Ag  64,98  64,94  65,06 

S03  31,95  31,94  32,13 

Az  2,73  —  2,81 

7.  Sel plombique  HOPbAz.(S03PbOH)2.  —  Une  solution  éten- 
due d'acétate  plombique  n'est  pas  précipitée  par  le  sel  ammo- 
niacal, mais  si  Ton  ajoute  une  petite  quantité  d'ammoniaque, 
il  se  forme  un  précipité  amorphe,  qui  se  dissout  par  l'agitation  et 
se  dépose  bientôt  sous  forme  cristalline.  Ce  sel  est  presque  inso- 
luble et  cristallise  en  prismes  microscopiques.  Il  est  assez  stable 
et  on  peut  le  chauffer  à  100°  sans  qu'il  s'altère.  * 

Trouvé.  Calculé. 

Pb  73,04  73,15  73,40 

S03  19,29  19,00  18,91 

Az  1,12  1,66 

Sels  mer guriques. — Tous  les  imidosulfonates  «basiques»  décrits 
plus  haut  sont  facilement  solubles  dans  les  acides  en  se  chan- 
geant en  sels  neutres.  Les  sels  suivants,  qui  dérivent  d'un  acide 
(HOS02)2AzHgAz(S02OH)2,  ne  sont  pas  attaqués,  ou  seulement 
avec  difficulté  par  les  acides. 

1.  L'acide  libre  HgAz2(S03H)*  est  un  acide  très-fort,  mais  peu 
stable.  On  peut  l'obtenir  en  dissolution,  en  décomposant  son  sel 
barytique  par  l'acide  sulfurique. 

2.  Sel  potassique  HgAz2(S03K)*.  —  L'oxyde  niercurique  pré- 
paré par  voie  humide  est  assez  soluble  dans  une  solution  d'imi- 
dosulfonate  neutre  de  potassium,  en  donnant  le  sel  en  question. 
Celui-ci  s'obtient  plus  aisément  par  l'addition  du  sel  potassique 
basique  à  une  solution  chaude  et  concentrée  de  chlorure  mercu- 
rique,  qui  doit  être  en  excès.  Il  se  dépose  un  précipité  blanc  et 
cristallin  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau 
chaude.  Ce  sel  cristallise  en  prismes  minces,  souvent  assez  volu- 
mineux. Sa  solution  est  neutre  et  se  décompose  par  l'ébullition, 
quoique  lentement.  Il  est  assez  stable,  perd  son  eau  de  cristalli- 
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sation  à  100°  et  peut  supporter  une  température  de  200°  sans  être 
décomposé. 


Trouvé. 

Calculé. 

Hg 

26,15 

26,12 

26,29 

25,76 

K 

20,34 

20,46 

20,15 

S03 

41,03 

41,10 

41 ,20 

Az 

3,96 

3,61 

H20 

9,42 

9,27 

3.  Le  sel  sodique  HgAz*(S03Na)*  +  5H*0  a  été  obtenu  par- 
double  décomposition  entre  le  sel  barytique  et  le  sulfate  sodique. 
Il  ressemble  au  précèdent,  mais  il  est  plus  soluble.  Il  perd  son 
eau  de  cristallisation  à  100°. 


Trouvé. 

Calculé. 

Hg 

27,14           27,83 

27,40 

Na 

12,44            12,50 

12,60 

S03 

43,65 

43,84 

H20 

12,65           12,56 

12,33 

L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  préparer  le  sel  ammoniacal,  l'ac- 
tion du  sulfate  ammoniquesur  le  sel  barytique  donnant  seulement 
l'imidosulfonate  arnmonique. 

4.  Sel  double  de  potassium  et  d'argent  HgAz2  j  /go^K  }*~^~^f ^' 

—  C'est  un  sel  très-peu  soluble,  qu'on  obtient  par  l'addition  d'a- 
zotate d'argent  à  la  solution  du  sel  potassique.  Il  cristallise  en 
aiguilles  allongées  ;  il  est  moins  stable  que  les  sels  précédents. 

Trouvé.  Calculé. 

H  g         21,80           21,84  22,32 

Az           24,70              —  24,10 

K              8,04             8,00  8,73 

SO3        36,15             —  35,71 

6.  Le  sel  barytique  HgAz*(S03)4Ba2  +  5H*0  se  produit  par 
l'addition  d'azotate  barytique  à  la  solution  chaude  et  très- éten- 
due du  sel  potassique.  C'est  un  précipité  composé  d'aiguilles  mi- 
croscopiques. Il  est  très-stable,  presque  insoluble  dans  l'eau. 
L'acide  azotique  étendu  ne  l'attaque  pas,  mais  l'acide  concentré 
le  dissout  avec  difficulté.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg         22,13  22,20  21,93 

Ba  30,02  30,01  30,04 

SO3        35,14  35,32  35,09 

6.  Le  sel  de  strontium  HgAz*(S03)*Sr2  +  5H*0  a  été  obtenu 
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par  le  sel  potassique  en  solution  chaude  et  concentrée  et  l'azotite 
de  strontium.  Après  quelque  temps  on  obtient  de  petits  cristaux 
durs.  Ce  sel  ressemble  au  précédent,  mais  il  est  plus  soluble. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg         24,61  24,60 

Sr  21,24  21,99  21,53 

S03        39,16  39,36 

7.  Le  sel  de  magnésium  HgAz2(S03)*Mg2  +  15H20  est  plus 
soluble  que  les  sels  précédents  et  il  cristallise  de  sa  solution  siru- 
peuse en  une  masse  radiée.  On  le  prépare  par  le  set  barytique  et 
le  sulfate  de  magnésium. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg         23,50  23,59  23,10 

Mg  5,77  —  5,54 

S03         36,71  36,95 

8.  Le  sel  de  zinc  HgAz2(S03)4Zn2  +  15H20  ressemble  au 
précédent. 

Trouvé.  Calculé. 

•  Hg         21,43   •        21,51  21,10 

Su  13,50  —  13,72 

502  33,39  —  33,75 

9.  Le  sel  de  nickel  HgAz2(S03)4Ni2  +  15H20  cristallise  en 
prismes  nets  assez  volumineux,  d'un  vert  émeraude. 

Trouvé.  Calcule. 

Hg         20,88  21,01  21,37 

Ni  13,07  12..61 

503  31,40  34,19 

10.  Le  sel  de  cobalt  HgAz*(SQS)iCo*+i5H*0  forme  une  masse 
de  cristaux  radiés  rouges. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg         21,23  21,61  .      21,37 

Co  12,61  12,61 

SO3        34,50  34,19 

11.  Le  sel  manganeux  HgAz2(S03)4Mn2  +  10H2O  est  instable  ; 
il  forme  des  croûtes  dures;  composées  de  cristaux  rougeâtres. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg         23,57  24,01  23,87 

Mn         13,29  —  13,13 

SO3        37,96  —  38,18 

12.  Le  sel  de  cadmium  HgAz2(S03)*Cd2  +  12H20  est  plus  stable 
que  les  précédents  et'  forme  des  croûtes  dures  assez  soïubles. 

Trouvé.  Calculé. 

20,87  20,50  20,24 

22,65  —  22,67 
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18.  Le  sel  de  cuivre  HgAz*(S03)*Cu*  +  i5H20  forme  des  ma- 
melons bleuâtres,  très-solubles  et  peu  stables. 

TrouTé.  Calculé. 

Hg        21,32  20,62        *       21,17 

Gu         13,27  —  13,12 

14.  Sel  mercurique  basique  HgAz.2[(S03)2Hg*0] .  —  On  obtient 
ce  sel  anhydrobasique  par  la  précipitation  de  l'imidosulfonate 
neutre  de  potassium  par  l'azotate  mecurique.  Cristaux  microsco- 
piques presque  insolubles  et  très-stables.  L'acide  azotique  l'atta- 
que avec  difficulté. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg         72,73  72,88  ",2,46 

SO3        23,28  23,01  23,19 

Comme  on  a  déjà  remarqué,  l'imidosulfonate  neutre  de  potas- 
sium est  le  même  sel  que  le  disulfammonate  potassique  de 
M.  Claus.  La  formation  de  ce  sel  par  l'action  de  S03HGI  indique 
que  la  formula  de  cette  combinaison  doit  être  AzH.(S03K}2,  gt  non 
AzH3(S03K)2,  ou  la  formule  de  M.  Claus.  Le  sel  potassique  de 
l'acide  trisulfammonique  de  M.  Claus  qui,  par  l'action  d'eau,  se 
transforme  en  disulfammonique  et  en  sulfate  ammoniacal  acide, 
devient  alors  Az(S03K)3,  et  non  AzH2(S03K)3,  suivant  la  formule 
de  M.  Claus. 

Quant  au  sel  tétrasulfammonique  de  M.  Claus,  il  ne  paraît  pas, 
d'après  l'auteur,  différent  du  sel  trisulfammonique. 
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Recherches  sur  l'acide  éthylénolactique  ; 
par  M.  J.  WISL.ICENUS  (1). 

Dans  la  purification  de  l'éthylénolactate  de  zinc  (t.  XXI,  p.  24), 
il  se  dépose  beaucoup  de  lactate  de  zinc  ordinaire  ;  mais  celui-ci 

(I)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1207. 
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est  accompagné  d'un  autre  sel  très-soluble,  qui  a  été  reconnu 
pour  de  l'hydracrylate  de  zinc.  Pour  isoler  plus  complètement 
l'acide  hydracrylique,  on  transforme  la  moitié  de  l'acide  éthyléno- 
lactique  brut  en  sel  de  zinc  et  l'autre  moitié  en  sel  de  calcium  ; 
par  te  mélange  des  solutions,  on  obtient,  après  un  long  repos,  une 
petite  quantité  d'hydracrylate  zineo-calcique  Ci2H20CaZnOia  en 
croûtes  cristallines,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Peau 
bouillante.  Les  eaux-mères  en  fournissent  une  nouvelle  quantité 
par  l'évaporation,  puis  par  l'addition  d'alcool. 

La  solution  alcoolique  filtrée  et  évaporée  laisse  une  masse  si- 
rupeuse. L'acide  contenu  dans  cette  dernière  a  été  mis  en  li- 
berté par  l'acide  sulfurique  en  excès  et  par  agitation  avec  l'éther  ; 
ses  sels  de  zinc,  de  sodium  et  d'argent  ont  la  composition  des 
lactates.  Le -sel  de  zinc  est  amorphe  et  se  colore  en  jaune  à  120° 
en  perdant  de  son  poids. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  p-iodopropionique,  par  l'acide 
glycérique  et  le  phosphore,  il  se  forme,  outre  l'acide  hydracrylique, 
de  l'acide  éthylénolactique  ne  se  transformant  pas  en  acide 
iodopropionique  solide,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  à  120°. 

* 

Sur  les  éthylacétosuccinates  d'éthyle  Isomérlques  ; 
par  M.    F.    CLOWES   et  par  M.  C.   HUGGENBERG   (1). 

M.  Clowes  a  obtenu  le  fy-éthylacêtosuecinate-cT  éthyle  GlâHi005 
par  Faction  de  l'acide  a-bromobutyrique  sur  l'éther  sodacétique  ; 

GH5  CH3         *  CH3  CH3 

Il  II 

GO  GH2  CO  GH2 

I  +        I  =NaBr+  I  | 

GHNa  GHBr  GH GH 

I  I  I  I 

CO.OC2H5        GO.OC*H5  C02G2H5      C02G2H5 

Cet  éther  bout,  sans  décomposition  notable,  à  262°  et  forme 
une  huile  incolore.  Parmi  ses  réactions,  étudiées  par  l'auteur,  se 
trouve  l'action  du  sodium  qui  se  dissout  à  froid  avec  un  vif  déga- 
gement d'hydrogène  dans  cet  éther,  en  donnant  le  dérivé  sodique  ; 
le  sodium  se  substitue  à  l'hydrogène  du  groupe  CH  voisin  de  GO. 

Uéthylacétosuccinate-d'éthyle-a  a  été  préparé  par  M.  Huggen- 
berg,  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  combinaison  sodique 
de  l'éther  acétosuccinique  : 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1208. 
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CH3  GH3        CH* 

I  I  I 

co  œ       ch2 

|                           +C2H5I=NaI-4-  |      S 
dxa CH*  C^- GH2 

II  II 
G02G2H5  C02G2H*                               G02C2H5     C02C2H* 

C'est  une  huile  incolore  distillant  de  263  à  265°.  Cet  éther  se 
distingue  de  son  isomère  p  en  ce  qu'il  n'est  pas  attaqué  par  le 
sodium  à  froid  ou  à  une  douce  chaleur. 


Dérivés  de  substitution  de  l'acide  citrique  et  essai  de  synthèse 
de  cet  acide;  par  M.  B.  PAVYOLLECK  (1). 

En  Yue  d'obtenir  un  dérivé  chloré  de  l'acide  citrique,  Fau- 
teur a  soumis  l'acide  aconitique  à  l'action  de  Pacide  hypochlo- 
reux.  La  substitution  inverse  de  l'hydrogène  au  chlore  dans 
l'acide  chlorocitrique  ainsi  formé  aurait  pu  conduire  ensuite  à 
l'acide  citrique  ou  à  un  isomère  : 

C6H6Q6  +  C1HO  =  CWGIO'1 
CWCIO7  -+-  H2=G6H80'ï  +  HG1 

Mais  l'expérience  a  conduit  à  des  résultats  différents. 

Le  procédé  de  préparation  de  l'acide  aconitique  qui  a  fourni 
les  meilleurs  résultats  à  l'auteur  repose  sur  l'action  de  la  chaleur 
seule  sur  l'acide  citrique.  On  chauffe  brusquement  et  on  main- 
tient en  ébullition  100  grammes  d'acide  citrique  dans  un  ballon 
de  200  centimètres  cubes,  muni  d'un  tube  à  distiller,  jusqu'à  ce 
que  celui-ci  se  tapisse  sur  toute  sa  longueur  de  gouttelettes  hui- 
leuses ;  on  vide  ensuite  le  contenu  du  ballon  dans  une  capsule 
chauffée  au  bain-marie  et  on  y  ajoute  15  grammes  d'eau.  Après 
avoir  réuni  ainsi  le  produit  de  plusieurs  opérations,  on  chauffe 
pendant  plusieurs  heures;  la  masse  prend  une  consistance  de 
plus  en  plus  épaisse,  et,  par  le  refroidissement,  elle  se  solidifie.  On 
la  réduit  alors  en  fragments  et  on  la  traite  par  Péther  absolu,  qui 
laisse  de  l'acide  citrique  cristallin  et  dissout  l'acide  aconitique. 

Si  l'acide  aconitique  est  pur,  il  ne  doit  donner  aucun  trouble  à 
chaud  avec  un  excès  d'eau  de  chaux.  S'il  retenait  de  Pacide 
citrique,  il  empêcherait,  en  outre,  la  précipitation  du  chlorure  fer- 
rique  par  l'ammoniaque. 

(1)  Annalcn  der  Chcmic  und  Pharmacie,  t.  clxxviji,  p.  150. 
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L'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  l'acide  aconitique  eut  lieu 
comme  il  suit  :  10  grammes  d'acide  aconitique  furent  dissous 
dans  60  grammes  d'eau  et  neutralisés  incomplètement  par  le  car- 
bonate de  soude  ;  la  solution  fut  ajoutée  à  200  grammes  d'une 
solution  d'acide  hypochloreux  renfermant  3  grammes  de  cet 
acide  (déterminés  par  titrage)  et  refroidie  avec  de  la  glace.  Après 
quelques  heures,  l'odeur  de  l'acide  hypochloreux  avait  disparu. 
La  solution,  additionnée  d'une  quantité  de  HGl  suffisante  pour 
saturer  la  soude  du  sel  dissous,  fut  agitée  avec  del'éther.  La  solu- 
tion éthérée  abandonna  par  l'évaporation  lente  des  cristaux 
d'acide  aconitique  inaltéré  et  une  partie  incristallisable  consti- 
tuant un  produit  chloré,  sans  doute  l'acide  chlorocitrique.  Mais 
ce  dérivé  n'a  pu  être  isolé,  pas  plus  que  ses  sels,  en  raison  de 
son  instabilité  ;  il  perd,  en  effet,  de  l'acide  chlorhydrique  lorsqu'on 
le  chauffe  doucement  ;  neutralisé  par  de  la  potasse  ou  de  la 
baryte  il  donne,  par  la  concentration  de  la  solution,  du  chlorure  de 
potassium  ou  du  chlorure  de  baryum.  Dans  toutes  ces  circon- 
stances, le  chlore  s'échange  contre  de  l'hydroxyle  et  il  se  forme 
un  acide  oxycitrique  C6H7(OH)07. 

Pour  isoler  cet  acide,  on  dissout  le  résidu  de  la  solution 
éthérée  dans  l'eau  et  on  chauffe  la  solution  avec  un  excès  de 
lait  de  chaux.  Le  précipité,  d'abord  volumineux,  devient  bientôt 
grenu  et  cristallin.  La  solution  doit  être  assez  étendue  pour  que 
tout  l'aconitate  de  calcium  puisse  rester  dissous;  une  trop  grande 
dilution  n'est  pas  à  craindre  à  cause  de  la  très-faible  solubilité  de 
l'oxycitrate  de  calcium.  Ce  sel  est  lavé  à  l'eau,  puis  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  et  l'excès  de  ce  dernier  neutralisé  exacte- 
ment par  la  baryte,  après  élimination  du  sulfate  calcique  par  l'al- 
cool. Pour  achever  la  purification  de  l'acide  oxycitrique,  qui  est 
resté  en  dissolution,  un  second  traitement  est  quelquefois  néces- 
saire. Pour  le  décolorer,  il  faut  le  transformer  en  un  sel  de  plomb 
qu'on  décompose  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  oxycitrique  est  incristallisable,  très-déliquescent,  solublo 
en  toute  proportion  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Les  oxycitrates  potassiques  et  sodiques  sont  incristallisables, 
seul  le  sel  sodique  neutre  manifeste,  après  plusieurs  mois,  des 
indices  de  cristallisation. 

Sel  de  calcium  (C6Hs08)2Ca3+9H20.  —  Obtenu  comme  on  l'a 
vu  plus  haut,  ou  par  double  décomposition  avec  le  sel  sodique, 
il  forme  un  précipité,  d'abord  volumineux  et  amorphe,  mais  qui, 
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par  une  ébullition  prolongée,  devient  cristallin.  Il  présente  alors 
des  amas  d'aiguilles  microscopiques.  Il  ne  perd  toute  son  eau 
qu'à  210°.  Très-peu  soluble  dans  Peau,  ce  sel  se  dissout  dans 
l'acide  acétique  étendu. 

Sel  de  baryum  (C6H50*)2Ba3+5H*0.  —  Poudre  amorphe 
blanche,  devenant  confusément  cristalline  par  l'ébullition  ;  il  est 
encore  moins  soluble  que  le  sel  de  calcium. 

Sel  de  cadmium  (C6H*08)*Cd*+6H*0.  —  Ce  sel,  très-peu 
soluble  dans  l'eau,  obtenu  par  double  décomposition,  devient 
rapidement  cristallin  lorsqu'on  le  chauffe  à  180°  dans  des  tubes 
fermés,  avec  de  l'eau.  Il  forme  des  tables  microscopiques  et  trans- 
parentes, d'apparence  clinorhombiqué,  se  déshydratant  à  210-220°. 

Sel  de  cuivre  (C6H<08)2Cu4-fxH20.  —  Il  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  en  est  précipité  par  l'alcool  sous  la  forme  d'une  poudre 
pâle  d'un  vert  bleuâtre. 

Sel  de  zinc.  — Précipité  d'abord  floconneux,  puis  grenu,  pro- 
duit par  l'addition  d'acétate  de  zinc  au  sel  de  sodium.  Le  sel  de 
plomb  est  un  précipité  dense  et  blanc. 

Les  sels  d'argent  et  de  mercure  sont  des  précipités  blancs, 
qui  noircissent  rapidement  par  suite  d'une  réduction. 

Oxycitrate  déthyle  C6H508(C2H5)3.  —  Liquide  oléagineux 
jaune,  inodore,  à  saveur  amère,  obtenu  par  Faction  de  HG1  sur  la 
solution  alcoolique  de  l'acide,  distillation  de  l'alcool,  lavage  à 
l'eau,  redissolution  dans  l'éther,  etc.  Il  n'est  pas  distillable. 

Réduction  de  T acide  chlorocitrique.  —  L'acide  chlorocitrique, 
qui  est,  sans  aucun  doute,  le  produit  immédiat  de  l'action  de 
l'acide  hypochloreux  sur  l'acide  aconitique,  n'ayant  pu  être 
séparé  de  l'excès  d'acide  aconitique,  il  était  à  présumer  que  ses 
produits  de  réduction  seraient  mélangés  de  ceux  fournis  par 
l'acide  aconitique,  c'est-à-dire  d'acide  tricarballylique.  La  réduc- 
tion a  été  effectuée  par  l'action  du  zinc  en  présence  d'acide  chlor- 
hydrique  ou  sulfurique.  L'analyse  des  sels  de  l'acide  provenant 
de  la  réduction  a  donné  des  chiffres  indiquant  un  mélange  d'acide 
citrique  ou  d'un  isomère  G6H807  et  d'acide  tricarballylique  C6H806, 

Action  de  l'urée  sur  l'asparagine;  par  H.  J.  CJUARESCHI  (1). 

L'auteur  a  fondu  parties  égales  d'urée  et  d'asparagine,  à  130- 
140°,  puis  a  dissous  la  masse  fondue  dans  un  peu  d'eau  chaude. 

(1)  Deutsche  chemischc  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1199.  —  Corresp.  italienne. 
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La  solution  déposa,  après  24  heures,  une  substance  incolore, 
différente  de  l'asparagine,  perdant  AzH3  à  190°  et  fondant  à  220- 
230°.  Cette  substance  est  différente  de  celle  obtenue  par  M.  Gri- 
maux  (1). 

Les  eaux-mères,  chauffées  pendant  quelques  heures  à  100" 
perdent  beaucoup  d'ammoniaque  et  fournissent  un  produit  cristal* 
lise  différent  du  précédent. 

L'acide  aspartique  sa  comporte  comme  l'asparagine. 

La  fusion  de  l'urée  avec  l'acide  oxalique  donne  un  produit  qui 
paraît  être  de  l'acide  oxalurique. 

Sur  l'acide  diméthylparabanique  et  l'éther  suecldocyanique  ; 

par  M.  N.  HENSCHUTKINE. 

Voir  la  correspondance  russe,  Bulletin,  t.  XXIV,  p.  458. 

Sur  la  witro-  et  Famldophénylsuceinimide  et  sur  la  paracrésyle- 

succlnlmide;  par  H.  A.  J.  TAYLOR  (2). 

La  phénylsuccinimide  OH402.GGH5Az,  préparée  suivant  les 
indications  de  M.  Menschutkine,  fournit  deux  dérivés  mononi- 
trés  isomériques  par  l'action  de  l'acide  azotique  fumant.  Ces  deux 
isomères,  désignés  provisoirement  par  ortho  et  para,  sont 
faciles  à  séparer  par  cristallisation  dans  le  chloroforme.  La  modi- 
fication para  cristallise  en  premier  lieu  en  aiguilles  dures,  jaunes, 
solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  208°.  La 
modification  ortho  se  dépose  ensuite  en  prismes  clinorhombiques 
volumineux,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  156°. 

La  première  donne  la  phénylène-diamine  para  par  sa  réduc- 
tion par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  La  seconde  fournit  une 
base  cristaliisable  en  prismes  volumineux  jaunes  dont  le  chlor- 
hydrate forme  de  petits  prismes  très-solubles  et  le  sulfate  de 
fines  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau. 

Paracrésyle-succinimidé. — Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques 
heures  parties  égales  d'acide  succinique  et  de  toluidine  cristal- 
lisée, on  obtient  une  masse  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  don- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxiv,  p.  339. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1225. 
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nant  par   le  refroidissement   de   longues    aiguilles    incolores, 
fusibles  à  150°. 

Ces  cristaux  ont  pour  composition  C6H*.CH^Az(CO.C*H*.CO). 
Ils  fournissent  par  l'acide  azotique  fumant  un  dérivé  mononitré 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en 
fines  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  140°. 

Sur  l'oxydation  de  quelques  combinaisons  azotées  ; 
par  MM.  O.  VVALLACH  et  L.  CLAISEN  (1). 

Les  auteurs  ont  soumis  un  certain  nombre  d'aminés  à  l'action 
du  permanganate  de  potassium. 

Ethylamine.  —  Sa  solution  aqueuse  est  attaquée  à  froid  par  le 
permanganate  et  il  se  produit  de  l'aldéhyde,  accompagnée  d'acide 
acétique;  cette  oxydation  avait  déjà  été  observée  par  M.  Gars- 
tanjen. 

Triméthylamine.  —  Le  chlorhydrate  de  cette  base,  préparé 
par  la  saumure  de  harengs,  donne,  par  l'oxydation,  de  Y  acide  for- 
mique,  sans  trace  d'autres  acides.  M.  Carstanjen  avait  avancé 
qu'il  se  produit,  dans  ce  cas,  de  l'aldéhyde  propionique. 

La  triéthylamine  donne  de  même  de  l'acide  acétique. 

Il  semble  résulter  de  ces  expériences  que  le  reste  hydrocar- 
bure lié  à  l'azote  s'oxyde  en  se  transformant  dans  l'aldéhyde  ou 
l'acide  correspondants.  Il  restait  à  voir  comment  se  comporterait 
une  aminé  à  hydrocarbure  benzénique. 

La  diméthylaniline,  additionnée  d'eau,  fut  traitée  par  quatre 
fois  son  poids  de  permanganate  en  solution  aqueuse,  ajoutée 
goutte  à  goutte  ;  l'oxydation  se  poursuivit  très-facilement,  et  la  so- 
lution finale,  filtrée  et  évaporée,  a  laissé  un  mélange  de  carbonate 
et  d'oxalate  potassiques.  Les  groupes  méthyliques  se  sont  donc 
oxydés  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  le  groupe  phénique 
en  donnant  de  l'acide  oxalique.  Pour  vérifier  ce  dernier  point,  les 
auteurs  ont  oxydé  l'aniline  en  opérant  comme  pour  la  diméthyla- 
niline ;  ils  ont  obtenu  comme  produits  principaux  de  l'acide  car- 
bonique et  surtout  de  l'acide  oxalique.  (On  sait  que  M.  Glaser, 
par  une  oxydation  ménagée,  avait  transformé  l'aniline  en  azo- 
benzol.) 

Une  circonstance   à  noter  dans  l'oxydation  de  l'aniline  est 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1237. 
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rôdeur  très-prononcée  d'isonitrile  qui  se  produit.  Cette  odeur 
est  surtout  très-forte  lorsqu'on  introduit  des  cristaux  de  perman- 
ganate directement  dans  l' aniline.  Dans  ce  cas,  la  réaction  est 
tellement  énergique  qu'elle  détermine  fréquemment  l'inflamma- 
tion de  l'aniline. 


Sur  la  constitution  des  dérivés  de  la  benzine  ; 
par  M.  E.  WROBLEVSKY  (1). 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  le  brome  de  l'acé- 
toparatoluide  bromée  C7H6Br.AzHC2H30  occupe  la  position 
3(avec  CH3=1  ;  AzHG2H30=4);  le  toluène  brome  qu'on  peut  en 
préparer  en  se  servant  des  réactions  de  Griess  donne,  en  effet, 
avec  le  bromure  d'éthyle  et  le  sodium,  un  éthyltoluène  qui,  par 
l'oxydation,  fournit  de  l'acide  isophtalique. 

Ce  même  toluène  brome,  le  métabromotoluène,  peut  s'obtenir 
d'une  manière  toute  différente  en  partant  de  la  même  acétopara- 
toluide  bromée.  On  nitre  cette  dernière;  le  dérivé  nitrè 
G7H*(Az02)BrAzHG2H30  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  210°,5.  Saponifié  par  une  ébullition  avec  la 
quantité  suffisante  de  soude,  il  donne  une  nitrométahromotolui- 
dîne  C7H5(Az02)BrAzH2,  cristallisant  en  belles  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  64°,5. 

Le  nitrométabromotoluène  C7H6(Az02)Br,  qu'on  peut  en  prépa- 
rer, en  passant  par  les  corps  diazoïques,  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  brillants,  blancs,  fusibles  à  86°  et  distillant  à  266-270°. 
L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  convertissent  en  une  bromoto- 
luidine  C7H6BrAzH2,  qui  ne  se  solidifie  pas  encore  à  — 20°  et  qui 
bout  à  255-260°;  elle  possède  à  19°  une  densité  de  1,442.  Elle 
forme  des  sels  bien  cristallisés  ;  le  chlorhydrate  est  en  lamelles 
blanches  nacrées,  sublimables  et  affectant  alors  les  formes  du 
sel  ammoniac  ;  le  nitrate  cristallise  en  longues  aiguilles  rosées  ; 
1,000  p.  d'eau  à  13°  en  dissolvent  24  p. ,9;  le  sulfate  neutre 
forme  des  lamelles  blanches  nacrées.  L'amalgame  de  sodium,  on 
présence  de  l'eau,  enlève  lentement  le  brome  à  cette  bromotolui- 
dine,  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  et  la  transforme  en  méta- 
toluidine  liquide,  bouillant  à  197°  et  fournissant  une  acétotoluide 
fusible  à  65°,5.  En  passant  par  les  corps  diazoïques,  on  peut  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  573. 
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transformer  en  un  métabromotoluène  identique  en  tout  point  avec 
le  métabromotoluène  préparé  par  le  procédé  plus  direct  rappelé  au 
commencement  de  cette  note.  Oxydé,  il  donne  l'acide  métabro- 
mobenzoïque  fusible  à  154°. 

Il  existe  donc  dans  le  toluène  deux  atomes  d'hydrogène,  dont 
le  remplacement  par  le  brome  conduit  au  métabromotoluène, 
c'est-à-dire  il  existe  dans  la  benzine  deux  atomes  d'hydrogène 
qui  se  trouvent  dans  la  position  meta  par  rapport  à  l'hydro- 
gène 1  (soit  1.8  et  1.5). 

Sur  la  préparation  do  stilbène  et  sur  les  prodoits  secondaires 
de  cette  préparation  $  par  M.  C.  FORST  (1). 

Trois  méthodes  ont  été  recommandées  dans  ces  derniers  temps 
pour  préparer  le  stilbène  (toluylène).  La  première,  de  M.  Maer- 
ker,  repose  sur  la  distillation  sèche  du  sulfure  de  benzyle  (t.  VI, 
p.  59);  la  seconde,  de  M.  Radziszewski,  sur  l'action  delà  chaleur 
sur  le  phénylacétate  de  baryum  en  présence  du  soufre  (t.  XX, 
p.  292);  la  troisième  enfin,  due  à  M.  Lorenz,  consiste  à  diriger 
des  vapeurs  de  toluène  sur  de  l'oxyde  de  plomb  chauffé  (t.  XXIII, 
p.  325).  L'auteur  a  comparé  ces  différentes  méthodes  et  examiné 
les  produits  secondaires  qui  se  forment. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  sulfure  de  benzyle.  —  Le  sulfure 
de  benzyle  fut  préparé  par  l'action  du  sulfure  de  potassium 
alcoolique  sur  le  chlorure  de  benzyle.  Contrairement  à  ce  qu'in- 
diquent les  traités  de  chimie,  l'auteur  a  toujours  obtenu  ce 
sulfure,  non  en  aiguilles,  mais  en  tables  volumineuses,  fusibles 
à  49-50°,  et  appartenant  au  type  orthorhombique.  Rapport  des 
axes  =0,8126  :  1  :  0,5150;  faces  observées:  Z?1,  gr1,  m,  A1/* 
Angles  Z?itf2=140°,33' ;  gr*fi2=129°,5  ;  Z>72&V2=i21°,12'(sur^)  et 
132°,59'  (sur  A*)  ;  j&VaHi=i290,14'. 

Le  sulfure  de  benzyle  brut,  simplement  desséché,  fut  soumis 
à  la  distillation.  On  obtint,  par  1,500  grammes  de  produit  brut, 
environ  450  grammes  de  produits  liquides  et  750  grammes  de 
produits  solides.  Les  premiers  fournirent  à  la  rectification 
180  grammes  de  toluène,  105  grammes  de  chlorure  de  benzyle  et 
100  grammes  de  stilbène  brut.  La  portion  solide,  à  laquelle  fut 
ajouté  ce  stilbène,  fournit  280  grammes  de  stilbène  brut,  entre 

(1)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  370. 
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260  et  330°;  25  grammes  de  sulfure  de  tolallyle,  de  330  à  360 
et  330  grammes  de  produits  passant  enlre  360  et  460°  (sulfure  de 
tolalylle,  thionessal  et  résine). 

Le  stilbène  passant  de  260  à  330°  n'a  fourni  que  200  grammes 
de  stilbène  pur;  le  reste  était  dudibenzyle,  beaucoup  plus  soluble 
dans  Téther,  bouillant  à  275-280°  et  fondant  à  52°. 

En  résumé,  le  chlorure  de  benzyle  a  fourni  9  à  10  °/o  de  son 
poids  de  stilbène. 

Sulfure  de  tolallyle.  —  Les  indications  relatives  à  ce  composé 
ne  sont  pas  concordantes;  l'auteur  a  reconnu  que  cela  tient  à  la 
présence  du  stilbène  qui  abaisse  son  point  de  fusion.  Après  une 
série  de  cristallisations  dans  l'alcool,  il  a  trouvé  pour  son  point 
de  fusion  172  à  173°.  Le  sulfure  de  tolallyle  est  moins  soluble 
que  le  stilbène  dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise  en  lamelles 
légères  et  bout  à  350-360°. 

On  attribue,  en  général,  au  tolallyle  la  formule  G28H20S*,  mais 
l'auteur  est  d'avis,  en  raison  du  point  d'ébullition,  qu'il  faut 
dédoubler  cette  formule. 

Thionessal  C28H20S.  —  La  séparation  et  la  purification  de  ce 
produit,  qui  distille  à  440-460°,  ne  présente  pas  de  difficulté.  Il 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  184°  et 
sublimables.  L'auteur  en  confirme  la  composition. 

Stilbène  par  le  phénylacétate  de  baryum.  —  La  méthode  de 
M.  Radziszewski  donne  facilement  du  stilbène  pur,  mais  le  ren- 
dement n'est  que  de  7  °/0.  Il  se  produit  en  même  temps  du  sul- 
fure de  tolallyle  et  du  thionessal. 

Méthode  de  M.  Lorenz.  —  L'auteur  a  dû  renoncer  à  cette  mé- 
thode qui,  d'après  M.  Lorenz,  fournit  16  p.  de  stilbène  °/0  de 
toluène;  il  est  à  désirer  que  M.  Lorenz  précise  les  conditions 
dans  lesquelles  il  a  opéré. 

Sur  la  quinicine  et  la  cinchonicine;  par  M.  O.  HESSE  (1). 

Quinicine.—  Le  bisulfate  de  quinine  se  déshydrate  à  100°,  puis 
fond  à  135°  et  se  transforme  sans  perte  de  poids  en  bisulfate  de 
quinicine.  Le  bisulfate  de  quinidine  (conchinine)  éprouve  la  même 
transformation.  Pour  purifier  la  quinicine,  on  dissout  le  bisulfate 
dans  l'eau,  on  neutralise  par  un  peu  d'ammoniaque,  on  concentre 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  244. 
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et  Ton  fait  cristalliser  le  sulfate  neutre,  qui  se  dépose  après 
quelque  temps,  dans  le  chloroforme  bouillant  additionné  d'un 
peu  d'alcool.  Il  vaut  encore  mieux  précipiter  la  base  par  l'ammo- 
niaque, la  transformer  en  oxalate  neutre  et  faire  cristalliser 
celui-ci  dans  le  chloroforme,  puis  dans  l'alcool  bouillant. 

La  composition  de  la  quinicine  séchée  à  62°  est  exactement 
C«oh**Az202  ;  elle  ne  diffère  donc  pas  de  la  quinine  par  perte 
d'eau  (Herapath),  ni  par  fixation  d'eau  (Howard). 

La  quinicine  fond  vers  60°  et  brunit  peu  à  peu,  mais  san6 
perte  de  poids;  elle  devient  rouge  à  130-140°  en  se  modifiant.  Sa 
saveur  est  amère  et  sa  réaction  alcaline  ;  elle  absorbe  l'acide  car- 
bonique. Elle  donne  avec  le  chlore  et  l'ammoniaque  la  colora- 
tion verte  de  la  quinine,  mais  elle  se  distingue  de  celle-ci  par  le 
précipité  amorphe  blanc  que  donnent  les  hypochlorites  dans  la 
solution  de  ses  sels  ;  l'ammoniaque  verdit  ce  précipité.  La  solu- 
tion de  son  sulfate  est  jaune  et  dépourvue  de  fluorescence. 

La  quinicine  est  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'éther, 
fort  peu  dans  l'eau;  la  présence  de  sels  ammoniacaux  empêche 
en  tout  ou  en  partie  sa  précipitation  dans  une  solution  aqueuse 
d'un  de  ses  sels  ;  l'éther  enlève  facilement  la  base  restée  en  solu- 
tion. 

Sulfate  acide  de  quinine.  —  Longs  prismes  jaunes,  très- 
solubies  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sulfate  neutre  (C20H2*Az2O2)2SO*H2+8H2O.  —  Il  cristallise 
dans  l'alcool  à  97  centièmes  en  prismes  déliés  qui  prennent 
par  la  dessiccation  à  l'air  un  aspect  informe.  Il  est  très-soiuble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant  ;  un  mélange  de  chloroforme 
et  d'alcool  le  dissout  facilement  et  l'abandonne  en  cristaux  efflo- 
rescents,  renfermant  8H20. 

Oxalate  neutre  (C2°H2*Az202)2C2H20*+9H20.  —  Il  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  fort  peu  dans  l'eau  froide.  Sa  solution  aqueuse 
l'abandonne  en  prismes  jaunâtres  ;  sa  solution  chloroformique 
bouillante  en  prismes  déliés  blancs,  et  sa  solution  alcoolique  en  ai- 
guilles jaunâtres.  Tous  ces  cristaux  renferment  9H20.  Ge  self  exige 
257  grammes  d'eau  à  16°  pour  se  dissoudre.  Il  s'agglutine  à  95° 
et  fond  à  149°  en  brunissant. 

Iodhydrate  C20H2*Az2O2.IH+H2O.--.  Aiguilles  déliées,  jaunes, 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme,  fusibles  au-dessous 
de  100°. 

Sulfocyanate  C2<>H2*Az202.CAzSH+y2H20.  _  Longs  prismes 
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incolores,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme,  inso- 
lubles dans  un  excès  de  sulfocyanate  de  potassium,  ce  qui  per- 
met de  l'obtenir  facilement  par  double  décomposition. 

Chlor  orner  cur  aie.  —  Précipité  floconneux,  blanc  jaunâtre, 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallisant  par  le  refroidisse- 
ment en  petites  aiguilles  jaune  pâle.  Le  chloraurate  est  un  pré- 
cipité floconneux  jaune  et  le  chloroplatinate  un  précipité  amorphe, 
devenant  peu  à  peu  cristallin,  ou  des  aiguilles  manielonnées  d'un 
jaune  orange  foncé,  suivant  la  concentration  des  solutions. 

Cinchonicine.  —  Elle  se  forme  par  l'actioii  d'une  température 
de  130°  sur  le  bisulfate  de  cinchonine  ou  de  cinchonidine  ;  l'em- 
ploi de  ce  dernier  sel  est  préférable.  On  redissout  le  sel  fondu 
dans  Peau,  on  sursature  la  solution  par  l'ammoniaque  et  on 
l'agite  avec  de  Téther;  le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée  est  transformé  en  oxalate  neutre  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  le  chloroforme.  La  base  précipitée  de  cet  oxalate 
présente  exactement  la  composition  de  la  cinchonine  et  de  la  cin- 
chonidine; elle  est  anhydre.  Elle  fond  à  50p  et  se  colore  en  brun 
à  80°.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acé- 
tone, la  benzine.  C'est  une  base  énergique.  Le  chlore  et  l'ammo- 
niaque ne  la  colorent  pas.  La  solution  de  son  chlorhydrate  donn.e 
un  précipité  floconneux  blanc  avec  l'hypochlorite  de  soude,  ce 
qui  distingue  ce  sel  des  chlorhydrates  de  cinchonine  et  de  cin- 
chonidine, qui  ne  sont  pas  précipités.  La  cinchonicine  réduit  le 
permanganate  de  potasse,  mais  sans  donner  de  cinchoténine  ;  le 
produit  est  une  solution  résineuse  qui  paraît  identique  avec  la 
cinchonétine  de  Marchand. 

La  cinchonicine  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  la  quinicine. 
Ses  solutions  ne  sont  précipitées  qu'incomplètement  par  l'ammo- 
niaque. 

U  oxalate  neutre  cristalline  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme 
en  prismes  déliés  blancs,  enchevêtrés.  Il  est  très-soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme  bouillants.  Il  exige 
80  grammes  d'eau  à  16©  pour  se  dissoudre.  11  renferme 
2C*°H2*Az2O.C2H20*+4H*O  (et  non  7H20  comme  l'a  indiqué 
Howard).  Cette  eau  se  dégage  en  partie  à  frqid  dans  un  dessicca- 
teur,  en  totalité  à  100°. 

Iodhydrate  C^°H2*Az20.HI.  —  Poudre  cristalline  blanche, 
oblenue  par  double  décomposition  entre  i'iodure  de  potassium  et 
l'oxalate;  il  apparaît  sous  le  microscope  en  prismes  courts.  Il 
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est  très-soluble  à  rébullitîon  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très-peu 
soluble  dans  un  excès  d'iodure  alcalin. 

Sulfocyanate.  —  Ce  sel  ne  se  précipite  pas  par  l'addition  d'un 
excès  de  sulfocyanate  de  potassium  à  la  solution  de  l'oxalate. 

Le  chloromercurate  paraît  être  incristallisable  ;  il  se  précipite 
à  Tétat  oléagineux  ;  il  en  est  de  même  du  chloraurate.  Le  chloro- 
platinate  3(C20H2*Az2O.HCl).2(PtCl4)+4H2O  est  un  précipité 
blanc  jaunâtre  devenant  peu  à  peu  cristallin.  Howard  a  décrit  le 
sel  C*°H2*Az20,2HCl.PtCl4;  on  l'obtient,  en  effet,  avec  cette  com- 
position, plus  H20,  lorsque  la  précipitation  a  lieu  dans  une  solu- 
tion très- acide. 

Action  de  la  quinicine  et  de  la  cinchonicine  sur  la  lumièiv 
polarisée. —  Nous  n'indiquerons  ici  que  les  résultats  obtenus  par 
Pauteur  et  comparés  aux  pouvoirs  rotatoires  de  la  quinine  et  de 
la  quinidine,  d'une  part,  de  la  cinchonine  et  de  la  cinchonidine, 
d'autre  part. 

Quinicine    a  D  =  +  21°83  .  Cinchonicine    a  D  =  +  32°52 

Quinine       a  D  =  —  278°81  Cinchonine       a  0  =  +  258°78 

Quinidine    aD  =+  322°58  Cinchonidine    aD  =—  175°38 

Pour  la  quinicine,  le  pouvoir  rotatoire  représente  la  moyenne 
arithmétique  des  pouvoirs  rotatoires  de  la  quinine  et  de  la  qui- 
nidine, cette  moyennne  est  +  21°88.  Pour  la  cinchonicine,  son 
pouvoir  diffère  de  la  moyenne  arithmétique  +41°,7  de  ceux  de  la 
cinchonicine  et  de  la  cinchonidine. 

Sur  l'opianine;  par  M.  O.  HESSE  (1). 

L'opianine  est  une  base  que  M.  Hinterberger  avait  retirée  de 
l'opium  d'Egypte  et  qu'il  avait  Regardée  comme  une  base  nou- 
velle. Gerhardt  a  pensé  que  cette  base  est  identique  avec  la  narco- 
tine.  Un  examen  comparatif  auquel  s'est  livré  l'auteur  démontre 
que  l'opinion  de  Gerhardt  est  parfaitement  fondée. 

Recherches  sur  la  fibre  brute  de  graminées  5  par  M.  A.  STUTZER  (2). 

Il  est  un  fait  acquis  à  la  science,  c'est  que  la  quantité  d'acide 
hippurique  contenue  dans  l'urine  des  herbivores  augmente  après 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxxviii,  p.  241. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  vin,  p.  575. 
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l'ingestion  de  certaines  matières  végétales  ;  parmi  celles-ci  on  a 
cité  les  graminées  et  surtout  la  fibre  brute  de  ces  plantes.  A 
priori,  il  semblerait  donc  probable  que  la  fibre  des  graminées 
contient  des  composés  aromatiques,  qui  seraient  l'origine  du 
noyau  aromatique  de  l'acide  hippurique. 

L'auteur  a  cherché  à  montrer,  par  l'expérience,  cette  présence 
de  corps  aromatiques,  mais  il  est  arrivé  à  un  résultat  absolument 
négatif. 

Ni  par  Poxydation  de  la  fibre  brute  au  moyen  de  l'acide  nitrique, 
ni  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  sulfurique  con- 
centré, il  n'a  pu  obtenir  un  dérivé  aromatique  ;  les  produits  for- 
més, acides  oxalique,,  succinique,  subérique,  etc.,  appartiennent 
tous  à  la  série  grasse. 
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Action  des  acides  et  des  alcalis  sur  le  ferment  inversif  du  foie  ; 
par  Mil.  W.  EBSTEIN  et  J.  MULLER  (1). 

Les  auteurs  ont  constaté  que  le  phénol  en  solution  même  assez 
concentrée  n'a  aucune  influence  sur  l'action  du  ferment  inversif 
du  foie  ;  ce  n'est  qu'en  solution  très-concentrée  (à  i/l0)  qu'il  em- 
pêche la  transformation  du,  glycogène  en  glucose,  probablement 
parce  qu'il  coagule  alors  les  matières  albuminoïdes.  Mais  le  phé- 
nol exerce  une  influence  antiseptique  très-énergique,  même  dans 
des  liqueurs  ne  contenant  que  4/300  de  ce  corps  ;  la  bouillie  faite 
avec  du  foie  se  conserve  pendant  des  semaines,  ce  qui  a  permis 
aux  auteurs  de  faire  une  série  d'expériences  intéressantes  sur  le 
ferment  inversif,  qui  existe  dans  le  foie,  et  même  de  l'isoler.  Ils 
ajoutent  toujours  un  centième  de  phénol  à  la  bouillie  de  foie. 

Les  sels,  tels  que  le  sulfate  de  sodium,  le  chlorure  de  so- 
dium, etc.,  en  solution  à 5  %>  sont  sans  action  sur  la  transforma- 
tion du  glycogène  en  glucose  dans  le  foie  après  la  mort,  les 
alcalis  la  retardent  ;  les  acides  même  en  solution  étendue  l'empê- 
chent complètement  et  la  retardent  considérablement  lorsqu'on 
les  emploie  en  solution  [très- étendue  ;  les  auteurs  ont  employé 
les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  acétique  et  lactique.  Voici 

(1)  Deutsche ehemische  Gescllschaft,  t.  vin,  p.  679. 
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les  chiffres  d'une  expérience  :  la  bouillie  de  foie  de  lapin  fraîche 
contenait  10, 52  °/0  de  glycogène  ;  elle  fut  partagée  en  4  portions. 
La  première,  conservée  pendant  8  jours  dans  de  l'eau  phéniquée 
à  i  %,  ne  renfermait  plus  de  glycogène  ;  la  seconde,  abandonnée 
pendant  8  jours  dans  de  l'eau  phéniquée  à  1  °/o  à  laquelle  on 
avait  ajouté  1  °/0  d'acide  suifurique,  renfermait  la  proportion  pri- 
mitive de  glycogène  (10,  44  °/0);  la  troisième,  traitée  de  la  même 
manière  par  l'acide  acétique  à  1  °/0,  contenait  également,  après 
8  jours,  la  totalité  du  glycogène;  enfin  la  quatrième,  abandonnée 
dans  une  solution  d'acide  lactique  à  Viooo»  renfermait  encore 
après  plusieurs  jours  du  glycogène  dont  la  transformation  com- 
plète en  glucose  exigeait  un  temps  assez  long. 

Les  acides  étendus  ne  tuent  pourtant  pas  le  ferment  inversif, 
car  si,  après  quelques  jours,  on  rend  le  mélange  faiblement 
alcalin,  la  transformation  du  glycogène  en  glucose  a  lieu  com- 
plètement, mais  elle  est  lente.  Si  le  contact  du  foie  avec  les 
acides  étendus  a  duré  très-longtemps,  le  ferment  n'agit  plus  que 
très-lentement  ou  peut-être  devient  inactif. 

Tiegel  avait  nié  l'existence  d'un  ferment  particulier  existant 
dans  le  foie  et  avait  admis  que  la  transformation  du  glycogène  en 
glucose  est  corrélative  de  la-  destruction  des  globules  rouges. 
Les  auteurs  ont  répété  les  expériences  de  Tiegel  et  ont  débar- 
rassé le  foie  complètement  du  sang,  en  injectant  dans  les  artères 
de  l'eau  ou  une  solution  salée  à  6/i0oo>  ma^s  sur  douze  expériences 
faites  avec  12  foies  de  lapin,  ils  n'ont  pu  observer  que  sur  1  foie 
le  résultat  annoncé  par  Tiegel,  à  savoir  que  le  glycogène  ne  subit 
plus  d'hydratation  dans- le  foie  exsangue;  dans  les  11  autres  cas 
la  transformation  de  la  matière  glycogène  en  glucose  s'accom- 
plissait aussi  rapidement  que  dans  le  foie  non  lavé.  Il  est  impos- 
sible d'expliquer  sûrement  cette  exception  unique  ;  les  auteurs 
ont  cependant  observé  que  le  foie  en  question  offrait  une  réac- 
tion nettement  acide;  après  quelques  mois,  il  contenait  encore 
du  glycogène,  qui  disparut  au  bout  de  quelques  jours,  dès 
qu'on  eut  rendue  alcaline  la  bouillie  de  ce  foie. 

Pour  isoler  le  ferment  inversif,  les  auteurs  broient  finement  le 
foie,  en  ajoutant  une  faible  quantité  de  phénol,  étendent  la  bouillie 
en  couche  mince,  la  sèchent  à  30°,  et  laissent  macérer  la  masse 
sèche  et  pulvérisée,  pendant  8  jours,  avec  de  la  glycérine.  La 
solution  glycérique  filtrée  est  précipitée  par  l'alcool  et  le  précipité 
est  traité  de  nouveau  par  la  glycérine.  On  obtient  ainsi  une  solu- 
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tion  opaline  du  ferment  inversif  qui  transforme  rapidement  le 
glycogène  en  glucose. 

Les  sels,  les  alcalis,  les  acides  se  comportent  vis-à-vis  de  cette 
solution  de  ferment,  comme  avec  le  foie. 

L'acide  carbonique  paraît  également  retarder  l'action  du  fer- 
ment inversif  sur  la  matière  glycogène. 

Les  auteurs  ont  aussi  cherché  à  retirer  le  ferment  du  foie 
frais,  non  desséché,  mais  ils  n'ont  pu  obtenir  une  matière  aussi 
active  qu'avec  le  foie  sec. 

Sur  le  ferment  inversif  de  la  levure;  par  M.  E.  DONATH  (1). 

L'auteur  a  cherché  d'abord  à  extraire  le  ferment  inversif  de  la 
levure  au  moyen  de  la  glycérine,  d'après  la  méthode  de  Wittich, 
modifiée  par  Hùfner;  mais  lafiitration  de  l'extrait  glycérique  pré- 
sente de  telles  difficultés  qu'il  a  dû  renoncer  à  l'emploi  de  ce  pro- 
cédé. 11  a  alors  suivi  le  mode  d'extraction  suivant  :  la  levure  est 
épuisée  par  l'alcool  absolu,  pressée  et  séchée  aune  douce  tem- 
pérature aussi  complètement  que  possible.  La  masse  sèche, 
cassante,  réduite  en  poudre  extrêmement  fine  est  épuisée  par 
l'eau  à  la  température  ordinaire,  et  l'extrait  aqueux  est  filtré  plu- 
sieurs fois  à  travers  des  filtres  doubles,  jusqu'à'ce  qu'il  ne  con- 
tienne plus  de  cellules  de  levure.  La  solution  fortement  opaline 
est  agitée  avec  de  l'éther;  il  se  sépare  une  masse  molle,  ressem- 
blant au  frai  de  grenouille,  qui  nage  dans  la  couche  éthérée  à  la 
partie  inférieure.  Cette  masse  gélatineuse  est  lavée  à  l'eau  plu- 
sieurs fois,  et  introduite  goutte  à  goutte  dans  de  l'alcool  absolu  : 
il  se  sépare  des  flocons  blancs  qu'on  lave  à  l'alcool  absolu  et 
qu'on  sèche  dans  le  vide.  Ainsi  préparé,  le  ferment  inversif  paraît 
être  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  gonfle  considérablement  dans 
ce  liquide,  formant  une  masse  extrêmement  volumineuse  qui,  dé- 
layée dans  beaucoup  d'eau,  se  rapproche  de  la  solution;  elle  peut 
être  filtrée,  mais  bouche  rapidement  les  pores  du  papier.  Une 
très-petite  quantité  de  ce  ferment  suffit  pour  intervertir  le  sucre 
de  canne  à  froid,  au  bout  de  10  à  15  minutes.  Il  est  sans  action 
sur  l'empois  d'amidon  et  sur  la  dextrine.  Ce  ferment  se  com- 
porte vis-à-vis  du  réactif  de  Millon  comme  les  corps  albumi- 

(1)  Deutsche  chemische  GeHeUschnft,  t.  vin,  p.  795. 
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noïdes,  mais  il  n'offre  aucunement  la  réaction  d'Adamkiewicz. 
(V.  ce  Recueil,  t.  }ÇXV,  p.  136.)  Par  sa  composition 

C  =  40,50;  H=6,63;  Az=9,4i, 

il  s'éloigne  d'ailleurs  beaucoup  des  corps  albuminoïdes. 

Contribution  A  l'étude  de  la  formation  de  l'urée  dans 
l'organisme;  par  M.  W.  Ton  KNIÈRIEM  fl). 

L'auteur  a  fait  de  nombreuses  analyses  pour  déterminer  l'in- 
fluence sur  l'excrétion  de  Purée,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
de  l'asparagine  et  de  l'acide  aspartique  ingérés.  Ces  deux  der- 
niers corps  s'éliminent  à  l'état  d'urée,  et,  quand  on  les  trouve 
dans  l'organisme,  peuvent  être  regardés  comme  un  produit  de 
transition  des  matières  albuminoïdes.  Un  dixième  environ  de  l'am- 
moniaque s'élimine  d'une  manière  encore  inconnue,  mais  le  reste 
s'échappe  à  l'état  d'urée. 

Nouveau  réactif  des  urines  ietériques  ; 
par  M.  le  D'  Const.  PAUL.  (2). 

Le  violet  de  Paris,  ou  violet  de  méthylaniline,  en  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  au  cinq-centième,  versé  à  la  dose  de  1  à 
5  gouttes  dans  un  tube  contenant  10  centimètres  oubes  d'urine 
ordinaire,  donne  à  la  partie  supérieure  du  liquide  un  anneau  non 
plus  violet,  mais  bleu.  Si  l'urine  est  ictérique,  l'anneau  offre  une 
belle  couleur  carminée  très-intense.  Dans  le  cas  de  bile  ajoutée 
à  l'urine,  ou  d'autres  matières  colorantes  de  l'urine,  normales  ou 
étrangères,  la  réaction  n'a  pas  lieu.  L'auteur  insiste  sur  la  sensi- 
bilité de  ce  réactif  qui,  d'après  lui,  est  de  beaucoup  supérieure  à 
celle  de  l'iode  ou  de  l'acide  azotique. 

Sur  une  méthode  nouvelle  de  dosage  de  l'acide  urique  ; 

par  M.  FOKftER  (3). 

La  méthode  est  fondée  sur  le  peu  de  solubilité  de  l'urate  acide 
d'ammonium  qui,  d'après  Hoppe-Seyler,  exige  1.600  p.  d'eau 
froide  pour  se  dissoudre. 

•    (1)  Zeitschrift  fur  Biologie,  x,  263. 

(2)  Répertoire  de  Pharmacie,  octobre  1875. 

(3)  Arch.  fur  die  gesammle  Phisiologie,  x,  153. 
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A  100  centimètres  cubes  de  liquide  ou  d'urine,  on  ajoute  assez 
de  carbonate  de  sodium  pour  rendre  la  liqueur  fortemant  alca- 
line, on  filtre  pour  séparer  les  phosphates  terreux,  et  on  ajoute 
100cC  de  solution  saturée  de  chlorure  d'ammonium,  puis  on  laisse 
digérer  quelques  heures  sans  agiter;  on  recueille  sur  un  filtre 
taré  i'urate  d'ammonium  qui  s'est  déposé  sur  les  parois  du  vase, 
on  bouche  le  bec  de  l'entonnoir  et  on  y  verse  de  l'acide  chlorhy- 
drique  au  10me,  afin  de  transformer  Turate  en  acide  urique  qui  est 
pesé  après  lavage.  11  faut  ajouter,  par  100cc  d'urine,  14  milligr., 
comme  correction  de  l'acide  urique  qui  s'est  perdu. 

L'auteur  affirme  que  cette  méthode,  sans  être  exempte  de 
causes  d'erreurs,  donne  cependant  des  chiffres  plus  comparables 
que  les  méthodes  connues  jusqu'ici. 

Présence  de  la  pyroeatéchine  dans  l'urine  d'un  enfant  ; 
par  MM.  D.  EBSTEIN  et  J.  MULLER  (1). 

L'urine,  incolore  au  moment  de  son  émission,  brunissait  à  l'air 
jusqu'à  devenir  rouge  pourpre.  L'enfant,  âgé  d'un  an  et 
demi,  n'accusait  aucun  trouble  dans  ses  fonctions.  Par  l'addition 
d'un  alcali,  l'urine  devenait  très-foncée  en  absorbant  de  l'oxy- 
gène ;  elle  réduisait  très-énergiquement  les  sels  d'argent  et  la 
liqueur  cupro-potassique.  La  pyroeatéchine  a  été  isolée  par  plu- 
sieurs traitements  à  l'alcool  et  à  Péther,  et  lavage  de  i'éther  au 
moyen  d'un  peu  d'eau  froide  pour  lui  enlever  l'acide  hippurique. 
Les  auteurs  n'en  ont  pas  eu  assez  pour  l'analyser  (2) . 
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Snr  la  fabrication  de  r acide  suif nrique  ; 
par  M.  Herm.  SPRENGEL  (3). 

Au  lieu  de  faire  arriver  dans  les  chambres  de  plomb  un  courant 
de  vapeur  d'eau  qui  a  pour  effet,  avant  sa  condensation,  de  dilater 

(1)  Tagblatt  der  47<*  VersammJ.  Deut.  Naturforscher,  p.  214. 

(2)  M.  Maly,  dans  son  Jahresbericht  fur  thier.  Chemie,  rapproche  ce  corps 
de  l'alcaplone  trouvée  dans  l'urine  par  Bôdecker  [Anu.  de  Chem.  und 
Pharm.y  117,  98),  et  croit  que  ces  deux  substances  sont  identiques. 

(3)  Chemical  News,  t.  xxx,  p.  150. 
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les  gaz  devant  entrer  en  réaction,  l'auteur  y  dirige  un  jet  d'eau 
pulvérisée.  Il  réalise  ainsi  une  économie  du  combustible  qui  eut 
été  nécessaire  pour  réduire  en  vapeur  une  partie  de  Peau  injec- 
tée ;  en  outre,  la  température  des  chambres  se  trouve  abaissée 
d'autant  et  les  gaz  réagissants  sont  moins  dilatés,  s  circonstances 
qui  augmentent  le  rendement  de  l'acide  sulfurique,  ainsi%  que  Ta 
constaté  l'auteur.  La  pulvérisation  de  l'eau  est  produite  par  un 
jet  de  vapeur  à  deux  atmosphères,  s'élançant  par  une  tubulure 
de  platine  à  travers  un  courant  d'eau  débouchant  dans  la  chambre 
de  plomb  et  fournie  par  un  réservoir  supérieur.  20  kilogrammes  de 
vapeur  peuvent  ainsi  réduire  en  brouillard  80  kilogrammes  d'eau. 

Action  du  noir  animal  sur  les  sels  ammoniacaux; 
par  M.  C.  BIRNBAUM  et  A.  BOMASCH  (1). 

Voici  les  résultats  auxquels  sont  arrivés  les  auteurs  :  Le  noir 
animal  n'enlève  que  peu  d'ammoniaque  à  une  solution  aqueuse 
étendue  d'ammoniaque  caustique.  Les  sels  ammoniacaux  égale- 
ment ne  sont  absorbés  qu'en  petite  quantité,  et  une  faible  portion 
de  sel  est  décomposée.  Cette  décomposition  est  plus  considérable 
pour  les  sels  ammoniacaux  des  acides  bibasiques  que  pour  ceux 
des  acides  monobasiques.  Tandis,  par  exemple,  que  l'acétate 
d'ammoniaque  est  absorbé  sans  décomposition  sensible,  le  sulfate 
cède  de  l'ammoniaque  au  noir  et  il  se  forme  du  sulfate  acide 
d'ammoniaque.  Si  les  sels  acides  ainsi  formés  sont  très-solubles, 
ils  ne  sont  que  peu  aborbés  par  le  noir.  Si  les  sels  acides  sont 
peu  solubies,  ou  s'ils  peuvent  former  avec  les  principes  du  char- 
bon des  combinaisons  insolubles,  ils  sont  absorbés  et  il  y  a  plus 
d'acide  fixé  que  d'ammoniaque. 

La  chaleur  paraît  favoriser  l'absorption  des  sels  ammoniacaux 
par  le  charbon. 

Sur  la  préparation  de  l'hematlnone ;  par  M.  R.  KAYSER  (2). 

L'hematinone  est  un  flux  d'un  beau  rouge  utilisé  anciennement 
pour  les  travaux  de  mosaïque.  Pettenkofer  a  indiqué  autrefois  (3) 
un  procédé  de  préparation  de  cette  substance,  consistant  à  fondre 

(\)Dinglev's  polytechuisches  Journal,  t.  ccxvm,  p.  148. 
(2)  Polytechnisches  Centralblatt,  t.  xxix,  p.  1556. 
fi)Jahresbericht,  1847-1848,  p.  1061  et  1856,  p.  798. 
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un  mélange  de  verre  plombifère,  d'oxyde  de  cuivre  et  d'oxyde 
ferroso-ferrique,  ce  dernier  agissant  comme  réducteur  sur  l'oxyde 
cuivrique.  Or  cette  action  réductrice  s'étend  souvent  plus  ou 
moins  à  l'oxyde  de  plomb  contenu  dans  le  verre  plombifère,  ce 
qui  donne  naissance  à  du  plomb  réduit  très-divisé  qui  se  trouve 
dissémiilé  dans  la  masse  vitreuse  en  lui  communiquant  une  colo- 
ration noirâtre.  Si  Ton  remplace  le  verre  plombifère  par  du 
borax,  cet  accident  ne  peut  pas  se  produire  et  Ton  obtient  une 
masse  d'un  rouge  vif  très-beau.  Pour  réussir,  il  faut  atteindre 
une  température  très-élevée,  afin  de  déterminer  la  fusion  et  la 
réduction,  puis  la  laisser  tomber  au  rouge  sombre  et  la  mainteûir 
à  ce  degré  pendant  quelque  temps.  L'opération  se  fait  dans  un 
creuset.  La  masse  rouge  obtenue  est  généralement  recouverte 
d'une  couche  vitreuse  verte. 
Voici  les  proportions  qui  donnent  les  meilleurs  résultats: 

Sable  quartzeux  pur 60  parties. 

Oxyde  de  cuivre 10 

Oxyde  ferroso-ferrique 3 

Borax  casino 10 

Soude  calcinée 10 

Emploi  de  la  stassfnrtite  pour  la  fabrication  de  l'acide  borique  et 

du  borax  ;  par  M.  G.  KRAUSE  (1> 

La  stassfurtite,  qui  est  une  variété  de  boracite  et  qui  ren- 
ferme 2Mg3Bo80*5+M£Gl2,  soit  62,  57  %  d'acide  borique,  est 
soumise,  avant  d'être  livrée  au  commerce,  à  un  lavage,  de  manière 

à  lui  enlever  les  sels  étrangers,  dont  la  teneur  s'élève  jusqu'à 
50<>/0. 

Le  minerai  broyé  est  introduit  dans  des  auges  en  plomb  et 
réduit  en  bouillie  avec  de  l'eau  ;  on  chauffe,  puis  on  enlève  la 
solution  de  sels  étrangers  restants  en  la  faisant  sortir  par  une 
ouverture  munie  de  toiles  métalliques.  On  lave  encore  un  peu  à 
l'eau,  puis  on  chauffe  ce  minerai  restant  avec  300  kilogrammes 
d'eau  et  150 'kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  de  1,16  de  densité 
pour  une  charge  de  105  kilogrammes  de  minerai.  La  solution 
acide  décantée  laisse  déposer  par  le  refroidissement  l'acide 
borique  cristallisé,  qu'on  exprime  dans  des  toiles,  qu'on  lave  à 
l'eau  et  qu'on  sèche. 

(1)  Berg-  und  Hùtteiim  Zeitung,  t.  xxxv,  p.  43. 
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Si  Ton  veut  obtenir  le  borax,  on  remplace  l'acide  chlorhydrique 
par  de  la  soude. 

Préparation  du  camphre  monobromé;  par  M.  L.LOYD  (1) 

et  par  M.  GAULT  (2). 

M.  Lloyd  introduit  dans  une  cornu .»  tabulée  de  4  litres  environ 
409  grammes  de  camphre  en  poudre,  puis,  en  agitant  sans  cesse, 
234  grammes  de  brome  versé  par  petites  portions.  Il  ajoute  alors 
292  grammes  d'eau  et  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition,  sur 
un  bain  de  sable.  Quand  toute  l'eau  est  expulsée,  on  laisse  refroi- 
dir et  on  vide  le  résidu  dans  une  capsule  où  on  le  traite  par 
460  grammes  d'alcool  chaud,  et  on  abandonne  ensuite  le  mélange 
à  la  cristallisation  dans  un  endroit  frais.  La  masse  cristalline, 
séparée  de  l'eau-mère,  est  soumise  à  de  nouvelles  cristallisations 
dans  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  les  cristaux  soient  incolores. 

D'après  M.  Gault,  on  fait  tomber  un  filet  de  brome  sur  du  cam- 
phre contenu  dans  une  cornue  spacieuse,  jusqu'à  liquéfaction 
complète.  Il  se  forme  ainsi  du  dibromure  de  camphre.  On  chauffe  la 
cornue  au  bain-marie,  en  dirigeant  les  vapeurs  d'acide  bromhy- 
drique  dans  de  la  soude.  Quand  le  liquide  brun  foncé  a  pris  une 
teinte  ambrée,  on  le  verse  dans  de  l'eau  bouillante  et  on  fait  bouil- 
lir pendant  quelque  temps;  la  masse  presque  incolore  est  sou- 
mise ensuite  à  la  cristallisation  dans  l'alcool.  Si  la  décomposition 
du  dibromure  de  camphre  a  lieu  au-dessus  de  100°,  comme  l'a 
recommandé  Maisch  (t.  XXI,  p.  33),  il  se  produit  un  corps  huileux 
qui  est  une  combinaison  de  camphre  monobromé  et  d'acide  brom- 
hydrique;  cette  combinaison  se  détruit  vers  200°  en  donnant  une 
masse  visqueuse  noire  d'où  l'on  peut  extraire  du  camphre  brome 
par  l'alcool. 

Nouveau  procédé  de  fabrication  de  la  dextrine  ;  par  M.  AN  THON  (3). 

Jusqu'à  présent  on  n'emploie  pour  la  préparation  de  la  dextrine 
que  la  fécule  tout  à  fait  isolée,  et  on  laisse  perdre  celle  qui  est 
retenue  par  les  parties  fibreuses  de  la  pomme  de  terre,  ou  son, 
qui  en  retient  encore  de  75  à  85  %•  P°ur  éviter  cette  perte,  il 

(1)  Amer.  Journ.  of  Pharm.,  (4)  t.  v,  p.  165. 

(2)  Archiv  der  Pharm.,  (3)  t.  vin,  p.  452. 

(3)  Dlngler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxvm,  p.  482. 
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faut  opérer  sur  la  substance  totale  de  la  pomme  de  terre,  séchée 
et  moulue  après  qu'on  Ta  débarrassée  des  principes  so lubies  par' 
des  lavages  à  l'eau  acidulée  ou  alcalinisée.  La  fécule  ainsi  obte- 
nue est  arrosée  d'acide  fluosilicique  (0,5  à  1  %  du  poids  de  lt, 
fécule,  puis  on  l'expose  dans  le  séchoir  à  38-44°  jusqu'à  ce  qu'ell*  »! 
ne  perde  plus  de  poids  ;  on  élève  ensuite  la  température  à  70*M£* 
jusqu'à  la  même  limite,  puis  à  90°.  La  dessiccation  étant  $i$fa,f 
complète,  on  introduit  la  fécule  encore  chaude  dans  des  augcfc 
plates  en  tôle  qu'on  introduit  en  de  grandes  étuves  chauffées  é^A 
100  à  125°;  on  reconnaît  que  la  transformation  en  dextrine  eéfc'j 
complète  lorsqu'une  prise  d'essai,  refroidie  et  mouillée  avec  dfcî 
l'eau  froide,  se  réunit  en  petits  globules  vitreux. 

Caractérisatlon  de  l'éosine  sur  étoffe;  par  M.  Rod.  WAGNER  (1).  ; 

Pour  distinguer  l'éosine  de  la  safranine  et  autres  matières  coIok! 
rantes,  la  réaction  la  plus  frappante  est  sa  transformation  inverse  " 
en  fluorescéine,  par  débromuration.  Sous  l'influencé  de  l'a'mal-  " 
game  de  sodium,  la  fluorescéine  se  reconnaît  très-facilement  à  ■ 
sa  magnifique  fluorescence  vert  urane,  d'une  extrême  sensibilité* 
Mais  cette  réaction,  indiquée  par  M.  Baeyer,  exige  une  main  ; 
exercée.  Le  procédé  suivant  est  facile  et  sûr.  Le  collodion  est  ■■' 
coloré  par  toutes  les  matières  colorantes  dérivées  de  l'aniline,  par 
le  rouge  Magdala  et  par  Talizarine  ;  au  contraire,  l'éosine  est  * 
immédiatement  décolorée  par  le  collodion.  Il  suffit  donc,  pour  h  !j 
reconnaître  sur  une  étoffe,  d'y  déposer  une  goutte  de  collodion;  ; 
si  l'étoffe  est  colorée  par  de  l'éosine  ou  de  la  méthyléosine,  il  s*y  i 
produit  une  tache  blanche.  .1 

»  ■  ■ 

Sur  le  noir  de  résorcine;  par  M.  Rod.  WAGNER  (2). 

• 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  résorcine  du  sul-  . 
fate  de  cuivre,  puis  assez  d'ammoniaque  pour  redissoudre  le.  pré-    ■ 
cipité  formé  en  premier  lieu,  on  obtient  un  liquide  .d'un  noir 
foncé,  qui  teint  la  laine  et  la  soie  en  noir  et  qui  pourra  peut-être 
être  utilisé  comme  encre.  • 

(1)  Deutsche  Industrie-Zeitung,  1876,  p.  4.  ... 

(2)  Deutsche  Industrie-Zeitung,  1876,  p.  4. 
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Ti.hiIi'  V,  —  Maiiéi  es  Jiiiirules  et  fonctions  orgi. 
niiqùcs.  1  toi,  in-8 avec  lig.  .Luis  le  texte,  fifr. 

Traité  complet  de  chimie  analytique. 
par  M.  Henri  Rose.  Édition  française  ori- 
ginale. 2  vol.  grand  in- 8 2*fr, 

—  Le  premier  volume-  p-sl  consacré  à  la  cliimif 
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de*  Tina,  leurs  propriétés,  leur  fabric-iiiou. 
leurs  maladies,  fabrication  des  vint  moui- 
m-u.\,  par  H,  E.-J.  MAimÉNi.  *•  édition.  !  vol 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  5  MAI  1876. 

Présidence  de  M.  Gautier. 


La  société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

1°  Archives  Néerlandaises  des  sciences  exactes  et  naturelles, 
par  M.  de  Baumhauer,  t.  X,  4e  et  5*  livraisons,  et  t.  XI,  1"  livrai- 
son. 

2°  Annual  report  of  the  board  of  régents  of  the  Smithsonian 
Institution  for  1874,  Washington. 

8°  Annual  report  of  Thomas  P.  Janes,  commissioner  of  agri- 
culture ofthe  State  of  Georgia  for  1875. 

4#  Expérimental  contributions  to  the  theory  ofelectrotysis,  by 
Alfred  Tribe. 

5°  Zur  Speciesfrage,  par  M.  H.  Hoffmann. 

M.  Lorin  envoie  un  mémoire  sur  la  production  de  TQxyde.de 
carbone  et  un  nouveau  mode  de  préparation  de  l'acide  formique. 

M.  Le  Bel  fait  une  communication  sur  les  dérivés  de  l'alcool 
amylique  actif. 

M.  Prunier  entretient  la  Société  de  Faction  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  la  quercite. 

M.  Gautier,  avec  la  collaboration  de  M.  le  Dr  Crommydis,  a  étudié 
Faction  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'acroléine.  La  combinaison 
est  très-lente  et  dure  environ  10  jours.  Le  chloroplatinate  de 
cette  combinaison  cristallise  par  le  refroidissement,  mais  est 
d'une  instabilité  extrême. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  signale  l'action  du  zinc  métallique  sur 
les  sels  de  cobalt.  Si  Ton  ajoute  à  un  sel  de  cobalt  pur  une  lame 
de  zinc,  il  ne  se  dépose  rien  si  le  cobalt  est  bien  pur;  mais  s'il  y  a 
des  traces  de  cuivre  ou  de  plomb,  le  cobalt  est  entraîné,  à  condi- 
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tion  que  la  solution  soit  voisine  de  la  neutralité  ;  si  elle  est  ren- 
due basique  par  un  excès  de  zinc,  le  cobalt  précipité  se  redis- 
sout. 

MM.  Friedel  et  Sarasin  ont  préparé  les  phosphates  et  arsé- 
niates  de  cuivre  et  de  zinc  cristallisés,  en  prenant  de  l'acide  arse- 
nique  ou  phosphorique  et  du  carbonate  de  cuivre  ou  de  zinc  en 
proportions  convenables,  et  en  chauffant  en  tube  scellé  avec  de 
l'eau  à  130  ou  140°.  Ils  ont  obtenu  ainsi  facilement  la  libéthénite, 
l'olivénite  et  l'adœmine.  Les  deux  premiers  composés  avaient 
déjà  été  obtenus  par  M.  Debray,  en  faisant  agir  l'eau  à  une 
température  élevée  sur  le  phosphate  et  l'arséniate  tribasiques  de 
cuivre, 

M.  Millot  a  obtenu  le  phosphate  biçalcique  P04Ca"H,  cris- 
tallisé en  prisme  droit  à  base  carrée,  en  chauffant  une  solution  de 
chlorure  de  calcium  et  de  phosphate  de  soude  additionnée  d'acide 
acétique  en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  le  précipité 
formé  à  froid.  Ce  sel  contient  2  molécules  d'eau  de  cristallisa- 
tion. M.  Debray  avait  obtenu  le  même  phosphate  en  chauffant,  en 
tube  scellé  à  120°,  le  phosphate  biçalcique  ordinaire;  mais  la  cris- 
tallisation est  beaucoup  moins  nette  que  par  le  procédé  de  M.  Millot. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Analyse  du  platine  natif  magnétique  de  Nischne-Tagilsk  (Oaral); 

par  M.  TERREIL. 

Un  échantillon  de  platine  magnétique  de  Nischne-Tagilsk  a 
donné  à  l'analyse  la  composition  suivante  : 

Platine  avec  traces  d'iridium 81,02 

Osmiure  d'iridium  et  métaux  du  platine  insolubles 

dans  l'eau  régale 3  33 

Argent. traces. 

Cuivre .344 

Fer '. 8,18 

Nickel 0,75 

,'Cr203    1,75) 

Fer  chroméjFe  O    1,01s 3  {$ 

(AP03    0,37)                             '     . 

Silice. 0,13 

Alumine,  magnésie  et  fer  à  l'état  de  silicates traces. 

99,68 
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Le  platine  magnétique,  traité  par  l'eau  régale,  laisse  un  ré- 
sidu insoluble  composé  d'osmiure  d'iridium,  de  fer  chromé  et  d'un 
silicate.  Ce  silicate  a  été  séparé  du  résidu  par  une  attaque  à  la 
potasse  fondue,  qui  laisse  intacts  Posmiure  d'iridium  et  le  fer 
chromé;  une  dernière  attaque  du  résidu,  par  un  mélange  de  nitre 
et  de  potasse,  a  servi  à  séparer  et  à  doser  les  éléments  du  fer 
chromé. 

-  La  présence  du  nickel  dans  les  minerais  de  platine  n'a  pas 
encore  été  signalée,  et  la  proportion  relativement  considérable 
qui  se  trouve  dans  le  platine  magnétique  de  Nischne-Tagilsk  est 
un  fait  intéressant. 


Sur  la  coloration  fraudafonse  des  vins  ;  par  H.  Àjrm.  GAUTIER. 

(Suite.) 

Avant  de  donner  la  marche  méthodique  cpje  j'ai  adoptée  pour 
retrouver  les  matières  colorantes  frauduleusement  ajoutées  au 
vin,  je  vais  indiquer,  dans  un  tableau  synoptique,  les  colorations 
que  ces  substances  prennent,  sous  l'influence  des  réactifs,  soit 
qu'elles  soientpures,  soit  qu'elles  aient  été  mêlées  aux  vins  naturels 
dans  une  proportion  telle  que  la  couleur  étrangère  ajoutée  repré- 
sente le  cinquième  de  l'intensité  du  liquide  résultant.  Dans  nos 
expériences  nous  prenions  au  colorimètre  les  intensités  colorantes 
relatives  du  vin  naturel  et  de  la  matière  frauduleuse,  préalable- 
ment dissoute  dans  de  l'eau  alcoolisée  à  10  0/0.  Puis  ne  tenant 
compte  que  des  intensités  de  coloration  des  deux  liqueurs,  noijs 
mélangions  le  vin  à  la  matière  colorante,  à  raison  de  4  parties  da 
vin  pour  une  partie  de  couleur  étrangère.  La  liqueur  était  ensuite, 
avant  toute  récherche,  préparée  de  la  façon  suivante  :  on  ajoutait 
au  vin  le  dixième  de  son  volume  d'une  solution  de  blanc  d'œuf 
battu  avec  une  fois  et  demie  son.  volume  d'eau  ;  on  agitait  quel- 
ques minutes  et  l'on  filtrait.  La  liqueur  filtrée,  relativement  enri- 
chie en  couleur  étrangère,  était  alors  soumise  à  l'action  des  divers 
réactifs  indiqués  plus  haut,  carbonate  de  soude,  ammoniaque,  eau 
de  baryte,  borax,  acétate  d'alumine,  acétates  de  plomb,  bioxyde 
de  baryum,  etc.  Ce  sont  les  diverses  colorations  ainsi  obtenues 
que  nous  avons  réunies  dans  le  Tableau  synoptique  suivant. 
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Lé  Tableau  A  précédent  exprime,  aussi  fidèlement  que  passible, 
les  diverses  colorations  que  les  liqueurs  ou  Jes  précipités  formés 
par  les  matières  colorantes  libres  ou  mélangées  aux  vins  les 
plus  usuels,  acquièrent  sous  l'influence  des  réactifs.  Il  indique 
à  la  fois  les  couleurs  obtenues  avec  les  solutions  aqueuses  ou 
alcooliques  des  substances  colorantes  pures,  ainsi  qu'avec  les 
vins  rouges  fraudés  avec  ces  substances  à  raison  de  20  0/0  de 
l'intensité  colorante  totale  du  liquide  résultant.  Si  la  proportion 
de  matière  étrangère  augmentait,  les  colorations  dues  aux  réac- 
tifs se  rapprocheraient  de  plus  en  plus  de  celles  qui  sont  indi- 
quées pour  les  substances  colorantes  pures  elles-mêmes. 

Ce  tableau,  comme  ceux  publiés  par  les  auteurs  qui  se  sont  oc- 
cupés du  même  sujet,  sera  consulté  utilement  lorsqu'on  voudra 
faire  sur  d'autres  vins  une  série  de  recherches  analogues  aux 
miennes  ;  mais  il  ne  saurait  que  difficilement  servir  de  guide  pour 
reconnaître  la  nature  delà  fraude  dans  un  vin  suspect.  En  effet,  te 
chimiste  ne  peut  successivement  essayer,  pour  chaque  échantillon 
qu'il  examine,  l'ensemble  des  réactions  propres  à  chacune  des 
matières  colorantes  qu'il  supposera  pouvoir  être  mélangée  au  . 
vin  expertisé,  et  [cela  jusqu'à  ce  qu'il  soit  assez  heureux  pour 
tomber  sur  la  suite  des  colorations  caractéristiques  d'une  même 
matière  colorante  ;  cette  marche  serait  on  ne  peut  plus  fastidieuse 
et  ne  permettrait  pas  toujours  de  conclure.  De  plus,  parmi  les 
réactions  que  présente  une  même  substance  additionnée  au  vin, 
certaines  sont  caractéristiques,  constantes,  et  bien  apparentes; 
d'autres  n'ont  qu'une  valeur  relative,  accidentelle,  variable  avec 
le  cépage,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  en  parcourant  le  tableau  pré- 
cédent. Je  me  suis  donc  appliqué  à  faire  sertir  de  ces  observa- 
tions," et  de  quelques  autres  que  je  rapporterai  plus  loin,  une 
méthode  systématique  de  recherche  des  matières  colorantes  frau- 
duleuses. Après  avoir  pesé  la  valeur  et  la  constance  relative 
de  chacun  des  caractères  précédents,  tâtonné,  transformé  plu- 
sieurs fois  la  marche  à  suivre,  je  me  suis  arrêté  à  celle  que  j'in- 
diquerai tout  à  l'heure. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  pratique  et  de  la  commo- 
dité de  la  méthode  que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  faire,  dans  mon 
laboratoire,  et  par  des  chimistes  peu  expérimentés,  un  grand 
nombre  d'essais  de  vins  mélangés  aux  matières  colorantes  les 
plus  diverses  et  les  plus  délicates;  dans  presque  tous  les  cas, 
celles-ci  ont  été  facilement  reconnues  en  suivant  la  marche  que 
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je  donne  dans  le  Tableau  B  ci-dessous.  Je  dois  toutefois  préve- 
nir que  Ton  s'exposerait  aux  plus  graves  erreurs",  si  Ton  ne  sui- 
vait trèfc-èxactement  et  pas  à  pas,  pour  la  préparation  et  le  collage 
du  Vin  à  examiner,  la  dilution  et  la  proportion  des  réactifs  à  em- 
ployer, etc.,  les  précautions  que  j'indique  dans  le  Tableau  A  et 
dans  le  Tableau  B. 

D'ailleurs,  autant  que  possible,  dans  une  recherche  légale  sur 
un  vin,  on  devra  se  procurer  un  échantillon  authentique  de  même 
"cépage,  de  même  âge,  de  même  contrée  et  de  même  année,  et 
répéter  comparativement  les  réactions  qui  paraîtront  douteuses 
avec  le  vin  type,  d'un  côté,  avec  le  vin  suspect,  de  l'autre. 
Seule  cette  précaution  permettra  d'être  afflrmatif,  dans  certains 
cas,  spécialement  dans  ceux  où  l'intensité  colorante  propre  à  la 
substance  frauduleusement  ajoutée  est  inférieure  au  8e,  et  quel- 
quefois au  6e  de  l'intensité  totale  du  vin  qu'on  examine. 

Même  en  prenant  toutes  ces  précautions,  il  est  des  cas  difficiles 
où  il  pourrait  rester  quelque  incertitude.  Une  réaction  peut  être 
douteuse,  soit  qu'elle  varie  un  peu  suivant  que  la  matière  colo- 
rante a  été  ajoutée  à  tels  ou  tels  cépages,  ou  que  la  quantité 
de  matière  colorante  ajoutée  ou  actuellement  existant  dans 
le  vin  soit  minime,  ou  bien  que  la  matière  frauduleuse  se  soit  alté- 
rée en  vieillissant,  ou  par  la  fermentation,  ou  par  l'action  de  l'air, 
ou  enfin  parce  que  la  coloration  à  observçr  est  délicate  ou  dif- 
ficile à  caractériser.  Dans  tous  ces  cas  j'indique  comment  on  doit 
rechercher  par  de  nouvelles  réactions  la  matière  colorante  dont  la 
détermination  paraît  douteuse,  de  sorte  que,  s'il  y  a  incertitude 
le  vin  est  plusieurs  fois  soumis  à  un  ensemble  d'épreuves  nou- 
velles qui  permettent  de  caractériser  définitivement  la  fraude.  La 
mention  d'i^ne  même  substance  pourra  donc,  pour  cette  raison, 
se  reproduire  en  divers  points  du  Tableau  B  suivant. 

Préparation  préalable  de  l'essai. — Au  vin  à  examiner  on  ajoute 
le  10e  de  son  volume  d'un  mélange  de  1  partie  de  blanc  d'œuf 
battu  et  de  1,5  partie  d'eau;  on  agite  ce  mélange  avec  le  vin.  (Si 
le  vin  était  très-pauvre  en  substances  tannantes,  peu  astringent 
peu  coloré,  il  faudrait  au  préalable  l'additionner  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  aqueuse  récente  de  tannin.)  On  laisse  re- 
poser 30  minutes  et  Ton  filtre.  Le  vin  est  ensuite  additionné  de  bi- 
carbonate de  soude  étendu  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  soit  que  /ràs-légèrement  acide,  ce  que  l'on  recon- 
* 'naît  à  une  teinte  vineuse  violacée  particulière.  Toutes  les  réactions 
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Lé  Tableau  A  précédent  exprime,  aussi  fidèlement  que  possible, 
les  diverses  colorations  que  les  liqueurs  oujes  précipités  formés 
par  les  matières  colorantes  libres  ou  mélangées  aux  vins  les 
plus  usuels,  acquièrent  sous  l'influence  des  réactifs.  Il  indique 
à  la  fois  les  couleurs  obtenues  avec  les  solutions  aqueuses  ou 
alcooliques  des  substances  colorantes  pures,  ainsi  qu'avec  les 
vins  rouges  fraudés  avec  ces  substances  à  raison  de  20  0/0  de 
l'intensité  colorante  totale  du  liquide  résultant.  Si  la  proportion 
de  matière  étrangère  augmentait,  les  colorations  dues  aux  réac- 
tifs se  rapprocheraient  de  plus  en  plus  de  celles  qui  sont  indi- 
quées pour  les  substances  colorantes  pures  elles-mêmes. 

Ce  tableau,  comme  ceux  publiés  par  les  auteurs  qui  se  sont  oc- 
cupés du  même  sujet,  sera  consulté  utilement  lorsqu'on  voudra 
faire  sur  d'autres  vins  une  série  de  recherches  analogues  aux 
miennes  ;  mais  il  ne  saurait  que  difficilement  servir  de  guide  pour 
reconnaître  la  nature  delà  fraude  dans  un  vin  suspect.  En  effet, le 
chimiste  ne  peut  successivement  essayer,  pour  chaque  échantillon 
qu'il  examine,  l'ensemble  des  réactions  propres  à  chacune  des 
matières  colorantes  qu'il  supposera  pouvoir  être  mélangée  au 
vin  expertisé,  et  [cela  jusqu'à  ce  qu'il  soit  assez  heureux  pour 
tomber  sur  la  suite  des  colorations  caractéristiques  d'une  même 
matière  colorante  ;  cette  marche  serait  on  ne  peut  plus  fastidieuse 
et  ne  permettrait  pas  toujours  de  conclure.  De  plus,  parmi  les 
réactions  que  présente  une  même  substance  additionnée  au  vin, 
certaines  sont  caractéristiques,  constantes,  et  bien  apparentes; 
d'autres  n'ont  qu'une  valeur  relative,  accidentelle,  variable  avec 
le  cépage,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  en  parcourant  le  tableau  pré- 
cédent. Je  me  suis  donc  appliqué  à  faire  sortir  de  ces  observa- 
tions," et  de  quelques  autres  que  je  rapporterai  plus  loin,  une 
méthode  systématique  de  recherche  des  matières  colorantes  frau- 
duleuses. Après  avoir  pesé  la  valeur  et  la  constance  relative 
de  chacun  des  caractères  précédents,  tâtonné,  transformé  plu- 
sieurs fois  la  marche  à  suivre,  je  me  suis  arrêté  à  celle  que  j'in- 
diquerai tout  à  l'heure. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  pratique  et  de  la  commo- 
dité de  la  méthode  que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  faire,  dans  mon 
laboratoire,  et  par  des  chimistes  peu  expérimentés,  un  grand 
nombre  d'essais  de  vins  mélangés  aux  matières  colorantes  les 
plus  diverses  et  les  plus  délicates;  dans  presque  tous  les  cas, 
celles-ci  ont  été  facilement  reconnues  en  suivant  la  marche  que 
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je  donne  dans  le  Tableau  B  ci-dessous.  Je  dois  toutefois  préve- 
nir que  Ton  s'exposerait  aux  plus  graves  erreurs",  si  Ton  ne  sui- 
vait trèè-exactement  et  pas  à  pas,  pour  la  préparation  et  le  collage 
du  Vin  à  examiner,  la  dilution  et  la  proportion  des  réactifs  à  em- 
ployer, etc.,  les  précautions  que  j'indique  dans  le  Tableau  A  et 
dans  le  Tableau  B. 

D'ailleurs,  autant  que  possible,  dans  une  recherche  légale  sur 
un  vin,  on  devra  se  procurer  un  échantillon  authentique  de  même 
cépage,  de  même  âge,  de  même  contrée  et  de  même  année,  et 
répéter  comparativement  les  réactions  qui  paraîtront  douteuses 
avec  le  vin  type,  d'un  côté,  avec  le  vin  suspect,  de  l'autre. 
Seule  cette  précaution  permettra  d'être  affirmatif,  dans  certains 
cas,  spécialement  dans  ceux  où  l'intensité  colorante  propre  à  la 
substance  frauduleusement  ajoutée  est  inférieure  au  8e,  et  quel- 
quefois au  6e  de  l'intensité  totale  du  vin  qu'on  examine. 

Même  en  prenant  toutes  ces  précautions,  il  est  des  cas  difficiles 
où  il  pourrait  rester  quelque  incertitude.  Une  réaction  peut  être 
douteuse,  soit  qu'elle  varie  un  peu  suivant  que  la  matière  colo- 
rante a  été  ajoutée  à  tels  ou  tels  cépages,  ou  que  la  quantité 
de  matière  colorante  ajoutée  ou  actuellement  existant  dans 
le  vin  soit  minime,  ou  bien  que  la  matière  frauduleuse  se  soit  alté- 
rée en  vieillissant,  ou  par  la  fermentation,  ou  par  l'action  de  l'air, 
ou  enfin  parce  que  la  coloration  à  observçr  est  délicate  ou  dif- 
ficile à  caractériser.  Dans  tous  ces  cas  j'indique  comment  on  doit 
rechercher  par  de  nouvelles  réactions  la  matière  colorante  dont  la 
détermination  paraît  douteuse,  de  sorte  que,  s'il  y  a  incertitude 
le  vin  est  plusieurs  fois  soumis  à  un  ensemble  d'épreuves  nou- 
velles qui  permettent  de  caractériser  définitivement  la  fraude.  La 
mention  d'une  même  substance  pourra  donc,  pour  cette  raison, 
se  reproduire  en  divers  points  du  Tableau  B  suivant. 

Préparation  préalable  de  Fessai. — Au  vin  à  examiner  on  ajoute 
le  10*  de  son  volume  d'un  mélange  de  1  partie  de  blanc  d'œuf 
battu  et  de  1,5  partie  d'eau;  on  agite  ce  mélange  avec  le  vin.  (Si 
le  vin  était  très-pauvre  en  substances  tannantes,  peu  astringent 
peu  coloré,  il  faudrait  au  préalable  l'additionner  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  aqueuse  récente  de  tannin.)  On  laisse  re- 
poser 30  minutes  et  Ton  filtre.  Le  vin  est  ensuite  additionné  de  bi- 
carbonate de  soude  étendu  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  soit  que  Jràs-légèrement  acide,  ce  que  Von  recon- 
naît à  une  teinte  vineuse  violacée  particulière.  Toûteç  les  réactions 
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Le  Tableau  A  précédent  exprime,  aussi  fidèlement  que  possible, 
les  diverses  colorations  que  les  liqueurs  oujes  précipités  formés 
par  les  matières  colorantes  libres  ou  mélangées  aux  vins  les 
plus  usuels,  acquièrent  sous  l'influence  des  réactifs.  Il  indique 
à  la  fois  les  couleurs  obtenues  avec  les  solutions  aqueuses  ou 
alcooliques  des  substances  colorantes  pures,  ainsi  qu'avec  les 
vins  rouges  fraudés  avec  ces  substances  à  raison  de  20  0/0  de 
l'intensité  colorante  totale  du  liquide  résultant.  Si  la  proportion 
de  matière  étrangère  augmentait,  les  colorations  dues  aux  réac- 
tifs se  rapprocheraient  de  plus  en  plus  de  celles  qui  sont  indi- 
quées pour  les  substances  colorantes  pures  elles-mêmes. 

Ce  tableau,  comme  ceux  publiés  par  les  auteurs  qui  se  sont  oc- 
cupés du  même  sujet,  sera  consulté  utilement  lorsqu'on  voudra 
faire  sur  d'autres  vins  une  série  de  recherches  analogues  aux 
miennes  ;  mais  il  ne  saurait  que  difficilement  servir  de  guide  pour 
reconnaître  la  nature  delà  fraude  dans  un  vin  suspect.  En  effet,  le 
chimiste  ne  peut  successivement  essayer,  pour  chaque  échantillon 
qu'il  examine,  l'ensemble  des  réactions  propres  à  chacune  des 
matières  colorantes  qu'il  supposera  pouvoir  être  mélangée  au 
vin  expertisé,  et  [cela  jusqu'à  ce  qu'il  soit  assez  heureux  pour 
tomber  sur  la  suite  des  colorations  caractéristiques  d'une  même 
matière  colorante  ;  cette  marche  serait  on  ne  peut  plus  fastidieuse 
et  ne  permettrait  pas  toujours  de  conclure.  De  plus,  parmi  les 
réactions  que  présente  une  même  substance  additionnée  au  vin, 
certaines  sont  caractéristiques,  constantes,  et  bien  apparentes; 
d'autres  n'ont  qu'une  valeur  relative,  accidentelle,  variable  avec 
le  cépage,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  en  parcourant  le  tableau  pré- 
cédent. Je  me  suis  donc  appliqué  à  faire  sertir  de  ces  observa- 
tions,' et  de  quelques  autres  que  je  rapporterai  plus  loin,  une 
méthode  systématique  de  recherche  des  matières  colorantes  frau- 
duleuses. Après  avoir  pesé  la  valeur  et  la  constance  relative 
de  chacun  des  caractères  précédents,  tâtonné,  transformé  plu- 
sieurs fois  la  marche  à  suivre,  je  me  suis  arrêté  à  celle  que  j'in- 
diquerai tout  à  l'heure. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  pratique  et  de  la  commo- 
dité de  la  méthode  que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  faire,  dans  mon 
laboratoire,  et  par  des  chimistes  peu  expérimentés,  un  grand 
nombre  d'essais  de  vins  mélangés  aux  matières  colorantes  les 
plus  diverses  et  les  plus  délicates;  dans  presque  tous  les  cas, 
oelles-ci  ont  été  facilement  reconnues  en  suivant  la  marche  que 
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je  donne  dans  le  Tableau  B  ci-dessous.  Je  dois  toutefois  préve- 
ùir'que  l'on  s'exposerait  aux  plus  graves  erreurs",  si  Ton  ne  sui- 
vait très-exactement  et  pas  à  pas,  pour  la  préparation  et  le  collage 
du  vin  à  examiner,  la  dilution  et  la  proportion  des  réactifs  à  em- 
ployer, etc.,  les  précautions  que  j'indique  dans  le  Tableau  A  et 
dans  le  Tableau  B. 

D'ailleurs,  autant  que  possible,  dans  une  recherche  légale  sur 
un  vin,  on  devra  se  procurer  un  échantillon  authentique  de  même 
cépage,  de  même  âge,  de  même  contrée  et  de  même  année,  et 
répéter  comparativement  les  réactions  qui  paraîtront  douteuses 
avec  le  vin  type,  d'un  côté,  avec  le  vin  suspect,  de  l'autre. 
Seule  cette  précaution  permettra  d'être  afflrmatif,  dans  certains 
cas,  spécialement  dans  ceux  où  l'intensité  colorante  propre  à  la 
substance  frauduleusement  ajoutée  est  inférieure  au  8e,  et  quel- 
quefois au  6*  de  l'intensité  totale  du  vin  qu'on  examine. 

Même  en  prenant  toutes  ces  précautions,  il  est  des  cas  difficiles 
où  il  pourrait  rester  quelque  incertitude.  Une  réaction  peut  être 
douteuse,  soit  qu'elle  varie  un  peu  suivant  que  la  matière  colo- 
rante a  été  ajoutée  à  tels  ou  tels  cépages,  ou  que  la  quantité 
de  matière  colorante  ajoutée  ou  actuellement  existant  dans 
le  vin  soit  minime,  ou  bien  que  la  matière  frauduleuse  se  soit  alté- 
rée en  vieillissant,  ou  par  la  fermentation,  ou  par  l'action  de  l'air, 
ou  enfin  parce  que  la  coloration  à  observçr  est  délicate  ou  dif- 
ficile à  caractériser.  Dans  tous  ces  cas  j'indique  comment  on  doit 
rechercher  par  de  nouvelles  réactions  la  matière  colorante  dont  la 
détermination  paraît  douteuse,  de  sorte  que,  s'il  y  a  incertitude 
le  vin  est  plusieurs  fois  soumis  à  un  ensemble  d'épreuves  nou- 
velles qui  permettent  de  caractériser  définitivement  la  fraude.  La 
mention  d'ujie  même  substance  pourra  donc,  pour  cette  raison, 
se  reproduire  en  divers  points  du  Tableau  B  suivant. 

Préparation  préalable  de  l'essai. — Au  vin  à  examiner  on  ajoute 
le  10*  de  son  volume  d'un  mélange  de  1  partie  de  blanc  d'œuf 
battu  et  de  1,5  partie  d'eau;  on  agite  ce  mélange  avec  le  vin.  (Si 
le  vin  était  très-pauvre  en  substances  tannantes,  peu  astringent 
peu  coloré,  il  faudrait  au  préalable  l'additionner  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  aqueuse  récente  de  tannin.)  On  laisse  re- 
poser 80  minutes  et  Ton  filtre.  Le  vin  est  ensuite  additionné  de  bi- 
carbonate de  soude  étendu  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  soit  que ^ /rés- légèrement  acide,  ce  que  Ton  recon- 
naît aune  teinte  vineuse  violacée  particulière:  Touteçles  réactions 
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Le  Tableau  A  précédent  exprime,  aussi  fidèlement  que  possible, 
les  diverses  colorations  que  les  liqueurs  oujes  précipités  formés 
par  les  matières  colorantes  libres  ou  mélangées  aux  vins  les 
plus  usuels,  acquièrent  sous  l'influence  des  réactifs.  Il  indique 
à  la  fois  les  couleurs  obtenues  avec  les  solutions  aqueuses  ou 
alcooliques  des  substances  colorantes  pures,  ainsi  qu'avec  les 
vins  rouges  fraudés  avec  ces  substances  à  raison  de  20  0/0  de 
l'intensité  colorante  totale  du  liquide  résultant.  Si  la  proportion 
de  matière  étrangère  augmentait,  les  colorations  dues  aux  réac- 
tifs se  rapprocheraient  de  plus  en  plus  de  celles  qui  sont  indi- 
quées pour  les  substances  colorantes  pures  elles-mêmes. 

Ce  tableau,  comme  ceux  publiés  par  les  auteurs  qui  se  sont  oc- 
cupés du  même  sujet,  sera  consulté  utilement  lorsqu'on  voudra 
faire  sur  d'autres  vins  une  série  de  recherches  analogues  aux 
miennes  ;  mais  il  ne  saurait  que  difficilement  servir  de  guide  pour 
reconnaître  la  nature  delà  fraude  dans  un  vin  suspect.  En  effet,  le 
chimiste  ne  peut  successivement  essayer,  pour  chaque  échantillon 
qu'il  examine,  l'ensemble  des  réactions  propres  à  chacune  des 
matières  colorantes  qu'il  supposera  pouvoir  être  mélangée  au 
vin  expertisé,  et  [cela  jusqu'à  ce  qu'il  soit  assez  heureux  pour 
tomber  sur  la  suite  des  colorations  caractéristiques  d'une  même 
matière  colorante  ;  cette  marche  serait  on  ne  peut  plus  fastidieuse 
et  ne  permettrait  pas  toujours  de  conclure.  De  plus,  parmi  les 
réactions  que  présente  une  même  substance  additionnée  au  vin, 
certaines  sont  caractéristiques,  constantes,  et  bien  apparentes; 
d'autres  n'ont  qu'une  valeur  relative,  accidentelle,  variable  avec 
le  cépage,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  en  parcourant  le  tableau  pré- 
cédent. Je  me  suis  donc  appliqué  à  faire  sortir  de  ces  observa- 
tions," et  de  quelques  autres  que  je  rapporterai  plus  loin,  une 
méthode  systématique  de  recherche  des  matières  colorantes  frau- 
duleuses. Après  avoir  pesé  la  valeur  et  la  constance  relative 
de  chacun  des  caractères  précédents,  tâtonné,  transformé  plu- 
sieurs fois  la  marche  à  suivre,  je  me  suis  arrêté  à  celle  que  j'in- 
diquerai tout  à  l'heure. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  pratique  et  de  la  commo- 
dité de  la  méthode  que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  faire,  dans  mon 
laboratoire,  et  par  des  chimistes  peu  expérimentés,  un  grand 
nombre  d'essais  de  vins  mélangés  aux  matières  colorantes  les 
plus  diverses  et  les  plus  délicates;  dans  presque  tous  les  cas, 
oelles-ci  ont  été  facilement  reconnues  en  suivant  la  marche  que 
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je  donne  dans  le  Tableau  B  ci-dessous.  Je  dois  toutefois  préve- 
nh^que  Ton  s'exposerait  aux  plus  graves  erreurs",  si  Ton  ne  sui- 
vait très-exactement  et  pas  à  pas,  pour  la  préparation  et  le  collage 
du  Vin  à  examiner,  la  dilution  et  la  proportion  des  réactifs  à  em- 
ployer, etc.,  les  précautions  que  j'indique  dans  le  Tableau  A  et 
dans  le  Tableau  B. 

D'ailleurs,  autant  que  possible,  dans  une  recherche  légale  sur 
un  vin,  on  devra  se  procurer  un  échantillon  authentique  de  même 
cépage,  de  même  âge,  de  même  contrée  et  de  même  année,  et 
répéter  comparativement  les  réactions  qui  paraîtront  douteuses 
avec  le  vin  type,  d'un  côté,  avec  le  vin  suspect,  de  l'autre. 
Seule  cette  précaution  permettra  d'être  affîrmatif,  dans  certains 
cas,  spécialement  dans  ceux  où  l'intensité  colorante  propre  à  la 
substance  frauduleusement  ajoutée  est  inférieure  au  8e,  et  quel- 
quefois au  6*  de  l'intensité  totale  du  vin  qu'on  examine. 

Même  en  prenant  toutes  ces  précautions,  il  est  des  cas  difficiles 
où  il  pourrait  rester  quelque  incertitude.  Une  réaction  peut  être 
douteuse,  soit  qu'elle  varie  un  peu  suivant  que  la  matière  colo- 
rante a  été  ajoutée  à  tels  ou  tels  cépages,  ou  que  la  quantité 
de  matière  colorante  ajoutée  ou  actuellement  existant  dans 
le  vin  soit  minime,  ou  bien  que  la  matière  frauduleuse  se  soit  alté- 
rée en  vieillissant,  ou  par  la  fermentation,  ou  par  l'action  de  l'air, 
ou  enfin  parce  que  la  coloration  à  observer  est  délicate  ou  dif- 
ficile à  caractériser.  Dans  tous  ces  cas  j'indique  comment  on  doit 
rechercher  par  de  nouvelles  réactions  la  matière  colorante  dont  la 
détermination  paraît  douteuse,  de  sorte  que,  s'il  y  a  incertitude 
le  vin  est  plusieurs  fois  soumis  à  un  ensemble  d'épreuves  nou- 
velles qui  permettent  de  caractériser  définitivement  la  fraude.  La 
mention  d'iuie  même  substance  pourra  donc,  pour  cette  raison, 
se  reproduire  en  divers  points  du  Tableau  B  suivant. 

Préparation  préalable  de  l'essai. — Au  vin  à  examiner  on  ajoute 
le  10*  de  son  volume  d'un  mélange  de  1  partie  de  blanc  d'œuf 
battu  et  de  1,5  partie  d'eau;  on  agite  ce  mélange  avec  le  vin.  (Si 
le  vin  était  très-pauvre  en  substances  tannantes,  peu  astringent 
peu  coloré,  il  faudrait  au  préalable  l'additionner  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  aqueuse  récente  de  tannin.)  On  laisse  re- 
poser 80  minutes  et  Ton  filtre.  Le  vin  est  ensuite  additionné  de  bi- 
carbonate de  soude  étendu  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ne  soit  que  /rés-légèrement  acide,  ce  que  Tonrecon- 
naît  aune  teinte  vineuse  violacée  particulière.  Touteçles  réactions- 
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I  suivant  (C)  et  porté  à  l'ébulli- 

I  tion  devient  gris  foncé ..  Myrtille. 

R)  —  Un  échantillon  du  vin/    a)  —  L'éther  étant  décanté  et 
ayant  répondu  à  l'essai  (O)Uvaporé,  le  liquide  qui  reste  de- 

(nl  eît  îîîtw  Pî^AJ,m«mnniî;\'r/e2,*  rose  Par  quelques  gouttes 

3Û  en  TJ?       '  est  d'acide  acétique.......... Fuchsine. 

w#  •{/>)—  L'éther  décanté  et  éva* 

Jporé,  le  liquide  qui  reste  ne  de- 
fvient  pas  rose  par  l'acide  acé- 
[  tique  :  vins  naturels ,  maure  , 
\ myrtille.  —  On  passe  à  (S). 

a) — La  teinte  du  mélange  reste 
,  -  -  •  a,  ...    .vineuse  :  vins  naturels ,  myr- 

*>  an  pèse-acide  Baume.       \©stdit  en  (L)  (a)  et  (L)  c). 


S)  —  Le  vin  ayant  répondu/ 
à  l'essai  (R)  (*)  est  traité  pari 


b)  —  La  teinte  du  mélange  de- 
vient violacé  bleuâtre  :  mauve, 
myrtille.  —  On  passe  à  (T). 


T)  —  Le  vin  ayant  répondu 
à  l'essai  (S)  (*)  est  traité  par 
l'alun  et  le  carbonate  de  soude 
suivant  les  règles  déjà  données 
en  (Ej.  Au  bout  de  quelques 


a)  —  Laque  vert  clair  légère- 
ment bleuâtre  et  rosée;  liqueur 
filtrée  vert  bouteille  clair  avec 
pointe  de  marron. —  Par  le  borax, 

testants,  on  jette  sur  uVfiïtré!|  comme  il  est  dit  en  (0),  et  sur- 
tout si  Ton  concentre  un  peu 
l'essai,  liqueur  grise  avec  une 
pointe  de  violet. — Par  addition  de 
3  cent,  cubes  d'ammonique  (solu- 
tion de  10^  ammonique  liquide  en 
1008r  d'eau)  à  2  cent,  cubes  de  vin 
collé,  on  obtient,  après  avoir  éten- 
du l'essai  de  son  volume  d'eau,une 
teinte  gris  jaunâtre  ou  verdâtre 
ou  gris  verdâtre  clair.— Les  autres 
caractères  comme  en  (L)  (c) Myrtille. 

b)  •Laque  alumineuse  vert  lé- 
gèrement bleuâtre  exempte  de 
rose;  liqueur  filtrée  vert  bouteille 
clair. —  Par  le  borax,  liqueur  gris 
bleu  verdâtre.  —  Par  l'ammonia- 
que, comme  en  (T)  (a)  coloration 
vert  bouteille  assombrie.— Par  l'a- 
eétate  d'alumine,  employé  comme 
en  (S),  coloration  violet  bleuâtre.  Afaave  noire. 

La  marche  systématique  que  nous  venons  d'indiquer,  quand 
elle  est  suivie  pas  à  pas,  permet  de  retrouver  non-seulement  une 
matière  colorante  unique,  mais  plusieurs  matières  colorantes  à  la 
fois  introduites  dans  un  même  vin.  Dans  ce  cas  complexe  spécial, 
qui  tend  à  devenir  la  règle  générale,  la  détermination  de  chaque 
substance  colorante  est,  il  est  vrai,  plus  difficile;  mais  les  indica- 
tions des  Tableaux  (A)  et  (B)  suivies  et  observées  avec  soin  seront 
encore  en  générai  suffisantes  pour  résoudre  le  problème.  Il  est 
toutefois  bon  de  constater  avant  toute  chose,  par  les  réactions 
spéciales  à  la  fuchsine  (voir  plus  loin  §  IV),  l'absence  où  la  pré- 
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sence  de  cette  substance  dans  le  vin  suspect.  Cette  détermination 
faite,  on  procédera  comme  je  l'ai  dit  plus  haut.  Mais  pour  rendre 
plus  claire  la  pratique  du  Tableau  (B)  dans  ces  cas  délicats,  je 
prendrai  pour  exemple  l'étude  que  j'ai  eu  l'occasion  de  faire  de 
deux  vins  destinés  à  être  livrés  à  la  consommation  parisienne. 
Le  premier  était  coloré  au  sureau,  à  la  fuchsine  et  au  phyto- 
lacca;  le  second  avait  été  additionné  de  sureau,  fuchsine  et  co- 
chenille. Après  m'être  rendu  compte  de  l'absence  de  l'indigo  et 
de  la  présence  de  la  fuchsine  dans  ces  deux  vins,  et  avoir  con- 
staté les  réactions  (G)  (a),  (D)  (a)  et  (D)  (b)  du  Tablkau  B,  j'ai 
passé  a  la  réaction  (E)  ainsi  qu'à  (M)  et  (N),  car,  dans  ce  cas,  la 
présence  de  la  fuchsine  pouvait  masquer  celle  de  toutes  les  sub- 
stances indiquées  en  (C)  (A).  La  réaction  alun  et  carbonate  de 
soude,  suivant  (E)  ou  (N),  m'a  fourni  une  laque  bleu  foncé  légè- 
rement verdâtre  avec  les  caractères  (Q)  qui  indiquaient  le  sureau. 
Mais  tandis  qu'un  vin  ne  contenant  que  sureau  et  fuchsine  au- 
rait dû  donner  par  l'alun  et  le  carbonate  de  soude  une  liqueur 
filtrée  verdâtre  ou  jaune  verdâtre,  elle  passait  dans  ce  cas  colo- 
rée en  rose.  D'après  la  suite  du  Tableau  B  les  colorations  (E)  (b) 
et  (G)  (a)  observées  indiquaient  dans  ces  vins  la  présence  de  la 
cochenille  ou  de  la  baie  de  phytolacca.  L'emploi  de  l'eau  de  chaux, 
versée  dans  le  filtratum  rose  de  la  laque  alumineuse  obtenue,  me 
prouva  que  l'un  des  vins  contenait  du  phytolacca  puisque  le  rose 
disparaissait  aussitôt  par  ce  réactif,  tandis  que  l'autre  vin  conte- 
nait de  la  cochenille  puisque  la  liqueur  filtrée  ne  se  décolorait  pas 
par  le  même  réactif. 

Après  avoir  appliqué  dans  chaque  cas  la  marche  du  Tableau  B 
précédent,  on  arrive  par  toute  une  suite  de  réactions  à  démontrer  ou 
à  considérer  comme  très -probable  l'existence  dans  le  vin  suspect 
d'une  ou  plusieurs  matières  colorantes  étrangères,  telles  que  :  su- 
reau, mauve,  cochenille,  fuchsine,  etc.,  mais  l'expert  ne  devra 
point  se  hâter  de  conclure.  Il  devra  chercher  à  caractériser  plus 
complètement  encore  chacune  des  substances  qu'il  vient  de  dé- 
terminer grâce  au  Tableau  B.  Pour  cela  il  devra  vériller  et  répé- 
ter sur  le  vin  suspect,  et  comme  il  est  dit  ci-dessus,  toutes  les 
réactions  du  Tableau  A  relatives  aux  mélanges  de  vins  avec 
chacune  des  substances  frauduleuses  dont  il  vient,  grâce  au  Ta- 
bleau B,  de  démontrer  à  peu  près  la  présence  dans  la  liqueur  anu- 
lysée.  Mais  il  devra  soumettre  encore  ce  vin  à  d'autres  re- 
cherches propres  à  caractériser  plus  particulièrement  les  diverses 

NOUV.  8ÉR.,  T.  XXV,   1816.    —    80Ç.  CHIM.  32 
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substances  colorantes  frauduleuses  dont  la  présence  aura  été 
rendue  très-probable  en  suivant  la  marche  du  Tableau  B. 

Ce  sont  ces  réactions  spécifiques  propres  à  chaque  substance 
colorante  que  nous  allons  indiquer  dans  le  paragraphe  suivant. 

(La  un  au  prochain  numéro,) 
Dosage  de  l'azote  total  de  l'urine;   par  ■•  W.-P.  WASHBURNE. 

Pour  exécuter  ce  dosage,  le  seul  procédé  usité  est  celui  qu'ont 
décrit  Neubauer  et  Vogel  dans  leur  Traité  de  l'urine  (1). 

Neubauer  dose  l'azote  de  là  manière  suivante  :  il  introduit  dans 
un  ballon  en  verre  fort,  d'environ  100*  de  capacité,  joint  à  un 
tube  à  boules  contenant  de  Pacide  sulfurique  titré,  de  la  chaux 
sodée  ;  il  laisse  ensuite  tomber  500  d'urine  sur  celte  chaux  sodée, 
bouche  rapidement,  et  chauffe  tant  qu'il  y  a  dégagement  de  gaz. 

Il  suffit,  d'après  Neubauer,  de  chauffer  au  rouge  pendant  une 
demi-heure  pour  faire  passer  dans  le  tube  à  boules  tout  l'azote  à 
l'état  d'ammoniaque. 

L'expérience  démontre  que  ce  procédé  comporte  plusieurs 
causes  d'erreur. 

En  chauffant  le  ballon,  môme  avec  les  plus  grands  soins,  Peau 
se  condense  et  retombe  sur  les  parties  intérieures  du  col,  et  la 
plupart  du  temps  le  ballon  casse. 

En  outre,  le  diamètre  assez  considérable  du  ballon,  et  par  suite 
l'épaisseur  de  la  couche  de  chaux  sodée  qu'il  renferme,  ne  per- 
mettent que  très-difficilement  de  porter  au  rouge  la  totalité  de 
la  matière  sans  s'exposer  à  fondre  le  verre. 

D'ailleurs,  comme  les  produits  de  la  décomposition  de  l'urine 
ne  passent  pas  à  travers  une  couche  de  chaux  sodée  intacte,  il  se 
forme  souvent  des  ammoniaques  composées,  ou  d'autres  produits 
intermédiaires  qui  colorent  fortement  l'acide  sulfurique. 

Une  conséquence  remarquable  des  observations  que  nous 
venons  de  faire  a  été  signalée  par  M.  L.  Magnier  de  la  Source, 
qui  a  trouvé  plus  d'azote  dégagé  à  froid,  par  Phypobromite  de 
sodium,  qu'une  autre  personne  n'en  obtenait  par  le  procédé  de 
Neubauer,  sur  la  même  urine. 

Je  me  suis  demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  d'arriver  à  de 
meilleurs  résultats  en  traitant  le  résidu  sec  de  l'urine  à  la  ma- 
nière d'une  substance  organique  solide  quelconque  par  la  mé- 
thode de  Will  et  Varrentrapp. 

(1)  Noubauer  el  Vogel,  De  furine  (traduc.  franc),  p.  257  et  suiv. 
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Potir  obtenir  le  résidu  sec  de  l'urine,  j'ai  suivi  deux  procédés 
différents  : 

L'un  consistait  à  évaporer  l'urine  dans  le  vide  sur  du  plâtre 
bien  sec  ; 

L'autre  à  évaporer  le  même  liquide  au  bain-marie,  en  présence 
du  plâtre  et  de  l'acide  oxalique.  L'addition  de  ce  dernier  corps 
a  pour  but  de  retenir  l'ammoniaque  provenant  de  l'altération  de 
l'urée. 

J'employais  10  grammes  de  plâtre  pour  5e6  d'urine  et  0gr,5  d'acide 
oxalique. 

Le  résidu  de  l'évaporation  se  détachait  avec  la  plus  grande 
facilité  des  parois  de  la  capsule,  je  le  mélangeais  à  de  la  chaux 
sodée  broyée,  et  j'achevais  l'opération  comme  s'il  s'était  agi  du 
dosage  de  l'azote  renfermé  dans  une  substance  quelconque. 

Les  quantités  d'azote  que  j'ai  trouvées,  à  la  différence  de  celles 
obtenues  par  la  méthode  de  Neubauer,  ont  toujours  été  supé- 
rieures à  celles  que  fournissait  la  décomposition  à  froid  de  la 
même  urine  par  i'hypobromite  de  sodium. 

En  outre,  les  résultats  de  la  dessiccation  au  bain-marie  se  sont 
constamment  montrés  à  peu  de  chose  près  d'accord  avec  les 
résultats  de  la  dessiccation  dans  le  vide,  comme  on  peut  s'en  con- 
vaincre par  l'examen  du  tableau  suivant. 

Azote  pour  1  litre  d'urine. 


PAR  L'hYPOBROMITE 

PAR  LA  DECOMPOSITION  DU   RÉSIDU  OBTENU. 

de  sodium. 

1°  dans  lo  vide 

2°  à  100°  sur  plâtre 

sur  du 

et 

• 

plâtre  seul. 

acide  oxalique. 

Exp. 

I 

10  gr.  50 

10  gr.  80 

10  gr.  90 

II 

» 

5       32 

5        60 

III 

11        20 

12        02 

11        76 

IV 

8       60 

9        52 

9        50 

V 

» 

8       40 

8       68 

VI 

13        70 

14        84 

» 

L'application  de  la  méthode  que  j'ai  suivie,  n'exigeant  pas  un 
temps  plus  considérable  que  celle  de  la  méthode  de  Neubauer,  et 
ne.  présentant  pas  les  mêmes  causes  d'erreur*  me  semble  devoir 
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lui  être  préférée  toutes  les  fois  qu'il  y  a  intérêt  à  connaître  la 
quantité  totale  de  l'azote  renfermé  dans  une  urine. 

On  gagnera  beaucoup,  de  temps  sans  altérer  l'exactitude  des 
résultats,  si  Ton  dessèche  l'urine  à  100°  en  présence  d'acide  oxa- 
lique au  lieu  de  la  dessécher  dans  le  vide. 

Ce  travail  a  été.  fait  au  laboratoire  de  M.  A.  Gautier,  à  la  Faculté 
de  médecine. 

Sur  un  sel  double  d'acide  quinique  et  d'aeide -acétique; 

par  H.  Emile  GUNDELACH. 

En  examinant  un  quinate  de  chaux  du  commerce,  j'en  ai  retiré 
un  sel  composé  de  molécules  égales  de  quinate  et  d'acétate  de 
calcium.  J'ai  réussi  à  obtenir  directement  ce  sel  en  mêlant  des 
solutions  de  quinate  et  d'acétate  de  calcium  à  molécules  égales. 
Par  exemple  126r,04  de  quinate  de  calcium  (CH**06)»Ca+iOH«0 
et  8&r,52  d'acétate  de-calcium. 

La  solution  concentrée,  jusqu'à  ce  qu'un  dépôt  commence  à  se 
former  sur  les  parois  du  vase,  se  prend  en  masse  du  jour  au  lende- 
main. Le  sel  se  présente  en  petits  grains  groupés  sous  forme  de 
choux-fleurs  ;  il  est  stable  et  peut  être  purifié  par  cristallisation. 

Les  dosages  de  calcium  faits  sur  deux  préparations  différentes 
ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

Quantité  de  calcium  pour  100  de  sel  séché  à  110° 

Première  préparation.  2«"  préparation.  Quantité  théorique. 

13,16  12,95  12,93  12,99. 

Ce  qui  conduit  à  la  formule  :  C*H"06— Ga— C*H30*+H*0.  La 
molécule  d'eau  que  le  sel  doit  contenir,  d'après  la  formule  adop- 
tée pour  l'acide  quinique,  ne  peut  pas  être  chassée  par  une  des- 
siccation prolongée  à  150°.  Si  l'on  chauffe  au-dessus  de  150°,  il  se 
dégage  des  vapeurs  qui  rougissent  le  papier  de  tournesol.  Au- 
dessus  de  200°,  le  sel  commence  à  se  carboniser  sans  fondre  (1). 

Si  on  précipite  le  calcium  dans  une  solution  de  quino-acétate 
par  l'acide  oxalique,  et  si  l'on  concentre  la  solution,  il  se  dégage 

(1)  L'acide  quinique  lui-même  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu'au 
moment  où  il  entre  en  fusion/  c'est-à-dire  à  162°. 
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de  l'acide  acétique  et  il  cristallise  de  l'acide  quinique  fondant 
à  162°, 

J'ai  retiré  le  quinate  de  calcium  que  j'ai  employé  pour  ces 
essais  de  résidus  de  la  fabrication  du  sulfate  de  quinine,  dus  à 
l'obligeance  de  M.  Em.  Perret,  en  suivant  une  marche  trop  longue 
à  décrire. 

Je  me  propose  de  continuer  mes  recherches  sur  la  constitution 
des  quinates  et  de  l'acide  quinique. 

Bu*  le  mdfoeymnate  de  silicium*  par  M.  Pierre  IUQUEL. 

Le  chlorure  de  silicium  SiCl+,  mis  en  contact  avec  le  sulfocya- 
nate  de  plomb,  donne  à  froid,  ou  sous  l'influence  d'une  douce 
chaleur,  du  sulfocyanate  de  silicium  : 

(CAzS)*Pb2  4-  SiCl*  =  (GAzS)*Si  -f-  2PbCP 

En  effet,  en  soumettant  à  une  température  élevée  le  produit 
dur  qui  résulte  de  la  réaction,  il  distille  un  liquide  qui  se  prend 
rapidement  en  une  masse  cristalline  formée  de  longues  aiguilles 
enchevêtrées. 

Ces  cristaux  analysés  nous  ont  donné  des  chiffres  concordant 
avec  ceux  que  l'on  déduit  théoriquement  de  la  composition  du 
sulfocyanate  de  silicium  ainsi  exprimée  : 

(CAzS)*Si 

Ce  corps  paraît  se  conserver  sans  altération  dans  l'air  sec; 
mais  sous  l'action  de  la  moindre  trace  d'humidité,  il  régénère  de 
la  silice  et  de  l'acide  sulfocyanique.  Son  maniement  exige  beaucoup 
de  précautions;  il  tache  en  rouge  le  papier,  le  bois,  les  doigts;  la 
vapeur  d'eau  contenue  dans  l'atmosphère  suffit  pour  le  décompo- 
ser complètement  en  quelques  minutes  :  c'est  pour  cette  raison 
qu'il  exhale  constamment  des  vapeurs  piquantes  d'acide  sulfo- 
cyanique. 

Le  sulfocyanate  de  silicium  fond  à  142°  et  bout  à  300°;  sa  vapeur 
est  inflammable  et  brûle  en  donnant  une  flamme  couleur  lilas  et 
un  dépôt  de  silice. 

L'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  ne  dissolvent  pas  ce 
sulfocyanate. 

L'eau,  les  acides  le  décomposent  facilement. 

La  potasse  le  dissout  lentement,  avec  formation  de  silicate  de 
potasse  et  de  sulfocyanate  de  potassium. 
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L'ammoniaque  aqueuse  le  détruit  instantanément  avec  une 
grande  élévation  de  température,  en  donnant  de  la  silice  gélati- 
neuse et  du  sulfocyanate  d'ammonium. 

Telles  sont  les  principales  propriétés  de  ce  corps. 

Nous  allons  étudier  sans  retard  l'action  des  chlorures  volatils 
inorganiques  sur  les  cyanates  et  sulfocyanates  insolubles. 

Fait  à  la  Sorbonne,  au  laboratoire  de  M.  Schutzenberger 
(18  mai  1876). 

Détermination  des  résidas  secs  des  liquides  organiques; 
par  M.  L.  MAGNIER  DE  LA  SOURCE. 

Le  dosage  de  l'eau  et  des  parties  fixes  des  liquides  de  l'orga- 
nisme est  une  opération  délicate,  entourée  presque  toujours  de 
difficultés  sérieuses. 

La  marche  le  plus  habituellement  suivie  est  la  suivante  : 

On  mesure,  ou  mieux  Ton  pèse  10, 20,  25  grammes  du  liquidé, 
on  évapore  au  bain -marie,  puis  à  l'étuve  ou  au  bain  d'air  à  une 
température  de  100°- 110°  et  Ton  regarde  l'opération  comme  ache- 
vée lorsque  le  résidu  présente  un  poids  constant. 

Cette  méthode  est  d'une  application  pénible,  car  les  liquides 
de  l'organisme  n'abandonnent  leur  eau  qu'avec  une  lenteur  ex- 
trême; mais  elle  prête  à  une  critique  plus  grave,  celle  de  fournir 
presque  toujours  des  résultats  entachés  d'erreurs  considérables. 

Ce  n'est  pas  impunément,  en  effet,  qu'on  expose  à  une  tempé- 
rature de  100°  des  liquides  aussi  altérables  que  les  liquides  de 
l'organisme,  l'urine  par  exemple. 

Tout  le  monde  sait  qu'à  cette  température  l'urine  laisse  déga- 
ger de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'urée. 

Neubauer  et  Vogel  (1)  ont  imaginé  un  procé-lé,  malheureusement 
très-peu  pratique,  pour  corriger  cette  cause  d'erreur.  L'ammo^ 
niaque  est  recueillie  dans  un  volume  connu  d'acide  sulfuriqùe 
titré,  et  de  la  connaissance  de  la  quantité  d'ammoniaque  on  dé- 
duit celle  du  poids  dè*Furée  décomposée. 

D'autres  auteurs  conseillent  de  neutraliser  simplement  l'urine 
au  moyen  d'une  solution  titrée  d'hydrate  de  sodium  ;  cette  neu- 
tralisation suffirait,  d'après  eux,  pour  empêcher  la  décomposition 

fi)  Neubacr  et  Vogel,  De  l'urine,  p.  174-175. 
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de  l'urée,  décomposition  dont  l'agent  principal  serait  le  phosphate 
acide  de  sodium. 

Que  la  présence  du  phosphate  acide  de  sodium  accélère  la  dé- 
composition de  l'urée,  nous  ne  le  contesterons  pas  ;  mais  que  la 
neutralisation  de  ce  sel  suffise  à  empocher  l'urée  de  perdre  de 
son  poids,  voilà  ce  que  nous  ne  saurions  accepter:  car  nous 
avons  constaté  que  Purée  pure,  parfaitement  cristallisée,  dispa- 
raît en  partie  à  la  température  de  100%  soit  parce  qu'elle  se  dé- 
compose spontanément,  soit  parce  qu'elle  possède  dans  de 
pareilles  conditions  une  tension  de  vapeur  appréciable. 

Poids  d'urée  employé l<r,655 

Poids  après  24  heures  à  100° 1 ,  636 

Poids  après  130  heures  à  100°. ...     1 ,  530      (1) 

Il  résulte  de  ces  diverses  causes  d'erreur  qu'on  n'arrive  pour 
ainsi  dire  jamais  à  obtenir  pour  l'urine  un  résidu  de  poids  con- 
stant. Le  poids  diminue  à  mesure  que  se  prolonge  le  séjour  à 
l'étuve,  et  le  produit  se  transforme  en  une  masse  visqueuse,  noi- 
râtre, profondément  altérée. 

25°°  d'urine  mis  à  l'étuve  ont  donné  : 


Au  bout  de  10  heures. . . . 

l«r,326  de  résidu. 

_ - 

14  heures. .  • . 

1,  281 

— 

— . 

18  heures.... 

1  i  264 

— 

— 

22  heures. . . . 

1,  250 

— 

— 

30  heures. . . . 

1,  216 

— 

— 

36  heures. . .. . 

1,  202 

— 

_ 

78  heures.... 

1,  064 

— 

Cette  expérience  nous  montre  que  deux  expérimentateurs  opé- 
rant sur  la  même  urine  et  regardant  la  dessiccation  comme  ache- 
vée, le  premier  au  bout  de  10  heures,  le  second  au  bout  de  80,  don- 
neront des  résultats  qui  différeront  dans  la  proportion  de  53gr  à 
42*r,5  par  litre.  De  ces  deux  résultats,  lequel  sera  le  moins 
inexact  ?  c'est  ce  qu'il  me  paraît  impossible  de  déterminer. 

En  effet,  après  un  séjour  de  12  heures  à  l'étuve,  l'urine  dimi- 
nue encore  de  poids  lorsqu'on  la  place  dans  le  vide,  donc  elle 
renfermé  encore  de  l'eau  et  en  quantité  très^pDnsidérable. 

23^,338  d'urine,  desséchés  dans  l'étuve  pendant  douze  heures 
laissent  54  pour  1000  de  résidu. 

(1)  Il  ne  nous  est  pas  possible  pour  le  moment  de  rendre  compte  de  cette 
transformation.  Nous  nous  sommes  borné  à  reconnaître  l'entière  solubilité 
du  produit  final  et  par  suite  l'absence  de  l'ammélide. 
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Ce  résidu  placé  dans  le  vide  se  réduit  à  52  pour  1000  au 
bout  de  48  heures. 

Faut-il  conclure  de  là  que,  douze  heures  ne  suffisant  pas  pour 
enlever  la  totalité  de  l'eau,  on  devra  dessécher  le  produit  pen- 
dant un  temps  plus  considérable  ?...  En  agissant  de  la  sorte,  on 
décomposera  l'urée,  et  au  lieu  d'une  erreur  par  excès,  on  aura 
une  erreur  par  défaut  et  à  laquelle  on  ne  saurait  assigner  aucune 
limite. 

Pour  obtenir  des  résultats  comparables  entre  eux,  nous  avons 
entrepris  une  série, d'expériences  dans  lesquelles,  au  lieu  de  des- 
sécher les  liquides  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  nous 
les  avons  abandonnés  à  l'évaporation  spontanée  dans  le  vide  en 
présence  d'acide  sulfurique  concentré.    -  '    , 

La  dessiccation  complète  par  ce  procédé  d'un  volume  de  20  ou 
25e6  d'un  liquide  organique  est  presque  impraticable. 

Ce  n'est  qu'au  bout  de  10,  15,  20  jours  et  quelquefois  plus, 
_que  le  poids  des  résidus  devient  invariable.  Mais  si,  au  lieu  d'opé- 
rer sur  20  ou  25  grammes  de  liquide,  on  opère  sur  1  à  2  grammes 
seulement  en  prenant  la  précaution  d'étaler  ce  liquide  sur  une 
large  surface,  l'invariabilité  de  poids  est  très-vite  obtenue,  sur- 
tout avec  l'urine. 

lgr012  d'urine  a  été  placé  dans  le  vide  sur  un  verre  de  montre. 
Le  résidu  pesé  chaque  jour  pendant  six  jours  consécutifs  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

1er  janvier. 0,0525 

2  janvier 0,0523 

3  janvier 0,0527 

5  janvier 0,0526 

6  janvier...........    0,0524 

C'est-à-dire  qu'il  est  demeuré  invariable  dès  le  premier  jour. 
24  heures  avaient  donc  suffi  à  le  rendre  tél. 

»     .  ...  • 

Nous  avons  répété  plusieurs  fois  cette  expérience,  et  chaque 
fois  le  résultat  a  été  aussi  satisfaisant. 

Nous  croyons  donc  pouvoir  conclure  de  ces  diverses  détermi- 
nations, que  le  maren  à  la  fois  le  plus  pratique  et  le  plus  exact 
pour  doser  l'eau  contenue  dans  l'urine  consiste  à  peser  1  à  2**  de 
ce  liquide  entre  deux  verres  de  montre  (afin  d'éviter  l'évapora- 
tion pendant  la  pesée)  et  à  abandonner  ensuite  le  tout  dans  le 
vide.  Au  bout  de  24  heures,  une  nouvelle  pesée  fera  connaître  le 
poids  du  résidu  solide  et,  par  différence,  celui  de  l'eau. 
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L'urine  n'est  pas  le  seul  liquide  dont  le  résida  sec  puisse  être 
fourni  par  l'évaporation  dans  le  vide. 

On  peut  appliquer  à  d'autres  liquides  et  particulièrement  au 
lait  tout  ce  qui  a  été  dit  plus  haut.  Mais,  la  dessiccation  complète  du 
-lait  dans  le  vide  exigeant  un  temps  considérable  et  le  résidu  de 
ce  liquide  s'altérant  fort  peu  à  100°,  comme  des  expériences  di- 
rectes faites  par  comparaison  entre  les  produits  desséchés  dans 
le  vide  et  dans  l'étuve  nous  Pont  montré,  le  procédé  le  plus  pra- 
tique pour  doser  l'eau  du  lait  est  celui  qu'a  indiqué  madame 
Brès  (1)  dans  sa  thèse  de  doctorat  en  médecine. 

Appliquant  à  la  détermination  du  résidu  solide  du  lait  la  mé- 
thode que  nous  expérimentions  alors  sur  l'urine,  -madame  Brès 
conseille  de  dessécher  i  gramme  seulement  de  lait  sur  une  large 
surface. 

En  opérant  de  la  sorte,  on  arrive  en  effet  à  déterminer  le  poids 
des  matières  solides  du  lait  en  moins  de  quatre  heures,  tandis  que 
l'évaporation  de  20  ou  30  grammes  de  liquide  n'est  pas  complète 
même  après  un  séjour  de  72  heures  à  l'étuve,  comme  l'expérience 
suivante  nous  l'a  appris  : 

25*°  de  lait  mis  à  l'étuve  ont  été  maintenus  jour  et  nuit  à  100° 
pendant  dix  jours.  Le  résidu  a  pesé  successivement  : 

Après  30  heures 3^,4015 

—  48      —        3,  3030 

—  72      —       8,  2195 

.    —  96      —        2,  9945 

—  120  —  2,  9840 

—  144  —  2,9550 

—  168  -  2,9445 

—  192  —  2,9260 

—  216  —  .......  2,9156 

On  voit  à  quelles  erreurs  peut  conduire  la  dessiccation  incom- 
plète d'une  quantité  de  lait  aussi  considérable. 

Par  la  dessiccation  à  100°  le  résidu  du  lait  se  colore  en  jaune, 
puis  en  rouge  foncé,  enfin  en  brun  noirâtre.  Cette  coloration  a 
été  attribuée  à  tort  par  quelques  auteurs  à  une  oxydation  des  élé- 
ments solides  du  lait.  Elle  est  due  à  la  caramélisation  partielle  de 
la  lactose  et  se  produit,  ainsi  que  l'a  démontré  madame  Brès  (2), 

(1)  Madame  Madeleine  Brès,  De  la  mamelle  et  de  l'allaitement,  p.  54-55. 

(2)  Delà  mamelle  et  de  ï  allaitement  t  p.  56» 
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aussi  bien  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique 
que  dans  l'air  libre. 

Nous  avons  répété  ces  expériences  et  nous  sommes  arrivé  à 
un  résultat  identique.  Ayant  d'ailleurs  desséché  le  lait  d'une 
part  dans  le  vide  et  de  l'autre  à  100°,  nous  avons  vu  que  la  dif- 
férence de  poids  des  deux  résidus  ne  s'élevait  qu'a  3  °/o  envi- 
ron (1),  toutes  corrections  faites,  ce  qui  dans  la  pratique  est  une 
concordance  bien  suffisante. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  chimie  biolo- 
gique de  la  Faculté  de  médecine. 

Sur  les  combinaisons  du  nloblnm  et  du  tantale  avee  VmMmte  et 

le  earbone  ;  par  ■•  A.  JOLY. 

Dans  leurs  Recherches  sur  le  titane,  MM.  Wôhler  et  H.  Sainte- 
Glaire-Deville  ont  montré  qu'un  mélange  d'acide  titanique  et  de 
charbon  chauffé  au  rouge  blanc  absorbait  l'azote  et  que,  dans  lés 
circonstances  diverses  où  l'on  pouvait  se  placer  pour  obtenir  le 
titane  à  l'état  métallique,  l'azote  de  l'air  traversant  les  parois  des 
creusets  ou  les  traces  de  ce  gaz  laissées  dans  les  appareils  étaient 
absorbés  et  s'opposaient  à  la  mise  en  liberté  du  métal  aux  tem- 
pératures élevées. 

Plus  tard,  essayant  de  réduire  l'acide  niobique  par  un  mélange 
de  carbonate  de  soude  et  de  charbon,  M.  H.  Sainte-Claire-DeviUe 
constata  la  production  d'une  matière  cristallisée  qui,  fondue  avec 
de  la  potasse,  dégageait  de  l'ammoniaque.  Pour  le  niobium  comme 
pour  le  titane,  l'azote  est  donc  un  obstacle  à  la  mise  en  liberté 
du  métal.  Il  suffit  d'ailleurs,  pour  constater  cette  absorption 
d'azote,  de  porter  à  la  température  des  essais  de  fer ,  pendant 
quelques  heures,-  de  l'acide  niobique  pur  dans  un  creuset  de 
charbon. 

En  répétant  ces  expériences  dans  des  circonstances  variées  et 
à  des  températures  différentes,  j'ai  pu  me  convaincre  que  le  car- 
bone se  combinait  avec  le  métal  aux  températures  élevées,  dépla- 
çait l'azote  en  partie  et  que  Ton  pouvait  obtenir  ainsi  des  produits 
différant  peu  d'un  carbure  à  l'état  de  pureté. 

Si  on  chauffe  au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  de  charbon,  un 
mélange  d'acide  niobique,  de  carbonate  de  soude  et  de  charbon 

(1)  Getle  différence  correspond  à  Of',35  environ  pour  100**  de  lait,  puisque 
e  poids  du  résidu  oscille  d'ordinaire  entre  11  et  12 grammes. 


• 
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pur,  ou  simplement  un  niobate  alcalin  peu  riche  en  alcali,  il  reste, 
comme  résidu  de  l'opération,  une  masse  cristalline,  très-faible- 
ment agglomérée,  de  couleur  olive.  A  la  température  de  fusion  du 
nickel,  soutenue  pendant  6  à  7  heures,  on  obtient  de  longues 
aiguilles  très-brillantes,  gris  violacé.  Enfin,  à  des  températures 
moyennes  et  suivant  la  durée  de  l'opérationf  les  produits  obtenus 
sont  intermédiaires. 

Tous  renferment  de  l'azote  et  du  carbone,  la  proportion  de  ce 
dernier  élément  allant  en  augmentant  à  mesure  que  Ton  opère  à 
une  température  plus  élevée. 

Traités  par  le  chlore,  ces  divers  produits  donnent  du  chlorure 
de  niobium  sans  traces  d'oxychlorure,  ce  qui  montre  que  l'oxy- 
gène a  été  complètement  expulsé.  Il  se  produit  en  même  temps 
une  petite  quantité  de  sesquichlorure  de  carbone  et  le  résidu  de 
l'opération  est  du  charbon  très-divisé. 

Chauffés. avec  les  oxydes  de  cuivre  ou  de  plomb,  ils  les  ré- 
duisent avec  incandescence;  c'est  en  s'appuyant  sur  cette  pro- 
priété et  mélangeant  les  matières  avec  un  grand  excès  d'oxyde 
qu'on  a  effectué  les  dosages  d'azote. 

Le  grillage  à  l'air  ou  dans  l'oxygène  donne  un  acide  niobique 
volumineux;  l'oxydation  est  d'autant  plus  rapide  que  la  matière 
est  plus  riche  en  azote;  les  carbures  cristallisés  obtenus  aux 
températures  élevées  ne  brûlent  que  très-difficilement  dans  l'oxy- 
gène pur. 

L'analyse  montre  que  l'on  a  affaire  à  des  mélanges  en  propor- 
tions variables  d'un  azoture  NbAz  et  d'un  carbure  NbC.  Je  ne 
citerai  ici  que  les  analyses  des  produits  obtenus  à  la  température 
de  fusion  de  l'acier  et  du  manganèse  : 

1°  Produit  obtenu  à  la  température  de  fusion  de  l'acier  : 

NbC,  -f-  NbAz 

Trouvé.  Calculé. 

Nb.. 87,98  88,01 

C 6,80  6,74 

Az »  4,99  5,25 

2°  Même  température,  un  peu  moins  longtemps  soutenue. 

NbC,  4-  NbAz 

9 

Trouvé.  Calculé. 

Nb 87,53  87,94 

C 6,44  6,24 

Az.    ..; »  -5,25  5,82 


9      » 
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3°  Produit  obtenu  à  la  température  de  fusion  du  manganèse  : 

NbC,  \  NbAz 

Trouvé.  Calculé. 

Nb 8831  88,40 

Az ■  2,19 

G ,., ;...        9,75  9,41 

L'acide  tantalique,  chauffé  dans  les  mêmes  conditions,  donne 
également  des  mélanges  d'azoture  TaAz  et  de  carbure  TaC,  avec 
cette  différence  pourtant,  que  la  matière  d'un  beau  jaune  de  laiton, 
obtenue  à  la  température  de  fusion  de  l'acier,  ne  renferme  déjà 
plus  que  0,70  0/0  d'azote  (TaC+y^TaAz).  La  carburation  du 
tantale  est  donc  beaucoup  plus  facile  que  celle  du  niobium. 

J'ai  admis  dans  tous  ces  composés  l'existence  d'azoturesNbAz, 
TaAz  qui  jusqu'ici  n'ont  pas  été  décrits;  ce  n'est  pas  une  hypo- 
thèse gratuite.  H.  Rose  avait  obtenu,  en  faisant  agir  l'ammoniaque 
au  rouge  sombre  sur  les  chlorures  de  niobium  et  de  tantale,  des 
produits  amorphes,  pulvérulents,  de  couleur  noire,  qu'il  prit  pour 
les  métaux  eux-mêmes  jusqu'au  jour  où  Wôhler  constata  la  pré- 
sence de  l'azote  dans  les  cubes  de  titane  des  hauts-fourneaux, 
regardés  jusque-là  comme  du  titane  métallique  ;  Rose  vérifia  faci- 
lement que  les  produits  obtenus  par  lui  renfermaient  de  l'azote, 
mais  il  n'en  donne  point  d'analyse. 

Par  suite  des  difficultés  que  l'on  rencontre  à  obtenir  du  chlo* 
rure  de  niobium  exempt  d'oxychlorure,  j'ai  répété  l'expérience  de 
Rose  avec  le  chlorure  de  tantale  seul,  mais  les  analogies  si  étroites 
qui  unissent  le  niobium  et  le  tantale  permettent  de  prévoir  que 
les  deux  chlorures  doivent  se  comporter  vis-à-vis  de  l'ammoniaque 
d'une  manière  identique. 

En  évitant  d'élever  la  température  au  delà  de  celle  qui  est  né- 
cesaire  pour  la  volatilisation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  formé 
pendant  la  réaction,  on  obtient  une  matière  amorphe  d'un  beau 
rouge  d'ocre.  Le  rapport  de  l'azote  au  tantale  a  été  trouvé  égal  à 
1,6:1  soit  5/3;  ce  qui  conduit  à  la  formule  TasAz*y  résultant  de  la 
réaction. 

8  (TaGIS) +5  (AzH3)=Ta«Az5-H5HCl 

Si  on  chauffe  cet  azoture  au  rouge  blanc  dans  un  courant  de 
gaz  ammoniac  parfaitement  sec,  il  perd  de  l'azote  et  donne  une 
matière  noire,  également  amorphe,  qui  constitue  l'azoture  TaAz. 

J'ai  vérifié  d'ailleurs  directement  que  ce  dernier  composé, 
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chauffé  dans  le  charbon  à  la  température  de  fusion  de  l'acier,  per- 
dait de  l'azote  en  se  transformant  partiellement  en  carbure.  Tout 
ce  qui  touche  au  charbon  a  pris  la  couleur  jaune  de  laiton  des 
produits  indiqués  plus  haut. 

On  sait  que  lès  cubes  de  titane  des  hauts-fourneaux  ont  été 
regardés  par  Wôhler  comme  une  combinaison  d'azoture  et  de  cya- 
nure de  titane  TïC*Az*,3(TisAz*)  ;  (Ti=50).  L'azoture  Ti»Az*  n'a 
jamais  été  obtenu.  Quant  à  l'existence  d'un  cyanure,  elle  résulte 
d'observations  qui  peuvent  être  diversement  interprétées.  Les 
cubes  de  titane  ne  pourraient-ils  pas  être  considérés  plus  simple- 
ment comme  un  mélange  d'un  carbure  de  titane  TiC  et  de  l'azo- 
ture TiAz  si  nettement  étudié  par  MM.  Friedel  et  Guérin?  Je  me 
propose  de  montrer  prochainement,  en  publiant  les  analyses  de 
nombreux  essais  de  reproduction  des  cubes  de  titane,  faites  à  des 
températures  et  dans  des  conditions  différentes,  que  le  titane  se 
comporte  comme  le  niobium  et  le  tantale  vis-à-vis  de  l'azote  et  du 
carbone. 


Nouveau  mode  de  séparation  du  nickel  et  du  cobalt  ; 
par  H.  Antony  GUTARD  (Hugo  TAMM) 

Les  sulfocyanures  alcalins  exercent  une  action  inégale  sur  les 
sulfures  de  nickel  et  de  cobalt  récemment  précipités.  A  froid  on 
n'observe  pas  une  action  bien  marquée  ;  mais  en  élevant  la  tem- 
pérature, on  voit  le  sulfure  de  nickel  entrer  en  dissolution  avec 
une  facilité  assez  grande,  tandis  que  le  sulfure  de  cobalt  résiste 
davantage  et  ne  parvient  à  se  dissoudre,  même  dans  un  excès 
considérable  de  sulfocyanure,  qu'après  une  ébullition  prolongée 
de  la  liqueur. 

Cette  réaction  n'est  pas  assez  tranchée  pour  que  l'on  puisse 
l'appliquer  à  l'analyse;  mais  en  la  modifiant,  on  parvient  à  la  rendre 
pratique  et  l'on  se  trouve  en  possession  d'un  mode  de  séparation 
très-élégant  et  très-exact  du  nickel  d'avec  le  cobalt. 

En  effet,  dans  des  liqueurs  froides  et  très-étendues,  le  sulfure 
de  nickel  récemment  précipité  se  dissout  avec  une  rapidité  sur- 
prenante dans  le  cyanure  de  potassium,  tandis  que  le  sulfure  de 
cobalt  y  est  parfaitement  insoluble. 

Dans  ces  conditions,  la  réaction  est  si  nette  et  si  tranchée  que 
Ton  peut  retrouver  dans  l'oxyde  de  nickel  des  traces  de  cobalt 
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(qu'on  n'aurait  pu  y  déceler  qu'à  l'aide  du  chalumeau),  et  en 
effectuer  la  séparation. 

Dans  le  cours  d'une  analyse,  la  meilleure  manière  de  procéder 
est  la  suivante  : 

On  sépare  comme  d'habitude  le  cobalt  et  le  nickel  des  métaux 
qui  les  accompagnent,  puis  on  les  précipite  tous  deux  par  un 
léger  excès  de  sulfure  d'ammonium. 

On  étend  les  liqueurs  d'une  quantité  d'eau  convenable,  puis  on 
ajoute  peu  à  peu  une  solution  faible  de  cyanure  de  potassium. 

On  évite  d'en  «goûter  un  excès.  Cette  opération  est  rendue 
facile  par  le  fait  que  la  masse  des  sulfures  s'éclaircit,  que  le  sul- 
fure de  cobalt  flotte  en  particules  détachées  les  unes  des  autres 
et  que  l'on  voit  distinctement  ce  qui  se  passe  dans  la  liqueur. 

On  filtre  alors,  on  recueille  le  sulfure  de  cobalt  et  l'on  dose 
le  cobalt  comme  à  l'ordinaire. 

Pour  isoler  le  nickel,  on  acidulé  la  liqueur  filtrée  par  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Le  nickel  se  précipite 
à  l'état  de  cyanure,  et  cela  si  complètement  qu'on  n'en  peut  pas 
retrouver  de  traces  dans  la  liqueur. 

On  recueille  ce  cyanure  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien,  puis  on  le 
calcine.  On  obtient  ainsi  de  l'oxyde  de  nickel  assez  pur  dans 
certains  cas  pour  qu'on  puisse  le  peser  et  doser  ainsi  le  nickel. 
Cependant,  en  général,  il  est  prudent  de  purifier  cet  oxyde  qui 
retient  souvent  de  la  silice  ;  dans  ce  cas  on  procède  comme  d'ha- 
bitude. 

L'avantage  du  procédé  que  je  propose  pour  la  séparation  du 
nickel  et  du  cobalt,  c'est  de  permettre  de  doser  le  nickel  sans 
avoir  à  le  manipuler  à  l'état  de*sulfure,  opération  toujours  longue, 
fort  délicate  et  très-ennuyeuse. 

Dans  des  circonstances  favorables,  le  procédé  analytique  que 
je  viens  d'exposer  serait  certainement  l'un  des  procédés  les  plus 
simples  et  qu'on  pourrait  appliquer  à  la  séparation  du  nickel  et 
du  cobalt  sur  une  grande  échelle. 

Note  sur  le  siliciure  de  platine  ; 
par  M.  Antony  GUYARD  {Hugo  TAMM). 

Winckler  a  décrit  un  siliciure  de  platine  Pt  Si8  obtenu  en  fon- 
dant du  silicium  et  du  platine  sous  une  couche  de  cryolithe. 
La  composition  de  ce  siliciure  semble  anormale,  et  s'éloigne 


F.  JEAN.  -  TITRAGE  DES  TANNINS.  511 

beaucoup  des  formules  données  pour  les  combinaisons  du  platine 
avec  la  plupart  des  métalloïdes. 

C'est  qu'en  effet  le  siliciure  de  Winckler  a  été  produit  dans 
les  mêmes  conditions  qu'un  alliage  ;  la  combinaison  a  été  forcée, 
et  rien  dans  ces  circonstances  n'empêcherait  de  lui  donner  telle 
formule  que  l'on  voudrait,  en  diminuant  ou  en  augmentant  les 
proportions  de  silicium. 

Lorsqu'on  modifie  les  conditions  de  l'expérience,  lorsqu'on 
chauffe  dans  un  creuset  brasqué,  ou  de  charbon  de  cornue,  un 
mélange  de  parties  égales  de  mousse  de  platine  et  de  silicium 
cristallisé  réduit  en  poudre  fine,  ou  de  2  parties  de  platine  et 
de  1  de  silicium,  qu'on  recouvre  le  tout  d'un  couvercle  de  char- 
bon, et  qu'on  pousse  jusqu'au  rouge,  on  s'aperçoit  que  la  com- 
binaison s'effectue  avec  vivacité  et  avec  projection  de  matière  sur 
les  rebords  de  la  brasque. 

Au  rouge  vif  le  produit  resté  dans  le  creuset  fond  en  une 
masse  cristalline  blanche,  d'aspect  métallique,  facile  à  pulvé- 
riser. 

La  matière  projetée  pendant  la  réaction  consiste  surtout  en 
silicium. 

La  masse  fondue  et  pulvérisée  est  attaquée  lentement  mais  com- 
plètement par  l'eau  régale,  ce  qui  permet  de  l'analyser  avec  une 
facilité  d'autant  plus  grande,  qu'après  évaporation  à  100*  le  résidu 
de  silice  ne  retient  pas  de  chlorure  de  platine. 

Elle  est  formée  de 

Silicium 9.50 

Platine 90.50 


100.00 


Ce  qui  correspond  sensiblement  à  la  formule  Pt*Si. 

Je  ferai  observer  que  cette  composition  se  rapproche  de  celle 
du  borure  de  platine  analysé  par  Martius  et  renfermant  91,8  % 
de  platine. 

Ilote  sur  an  nouveau  procédé  de  titrage  des  matières  astrin- 
gentes; par  ■•  Ferdinand  JEAN* 

Lorsque  Ton  verse  goutte  à  goutte  une  solution  d'iode  dans  une 
décoction  d'une  matière  astringente  quelconque,  préalablement 
additionnée  d'alca\i  carbonate,  on  remarque  que  cette  solution  est 
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absorbée  avec  une  grande  énergie.  J'ai  reconnu  que  l'absorption 
de  Fiode  a  lieu,  dansées  conditions,  en  raison  directe  de  la  quan- 
tité *de  matière  astringente  mise  en  expérience,  et  qu'une  partie 
en  poids  d'acide  tannique  absorbe  quatre  parties  d'iode,  avant 
qu'on  puisse  reconnaître  la  présence  de  l'iode  libre  dans  la  li- 
queur. 

C'est  sur  cette  action  de  l'iode  sur  les  matières  astringentes 
qu'est  basé  le  procédé  de  titrage  qui  fait  l'objet  de  cette  note. 

La  solution  d'iode,  nécessaire  pour  titrer  le  tannin,  s'obtient 
en  dissolvant  dans  l'iodure  de  potassium  4  grammes  d'iode  et  en 
ajoutant  à  la  dissolution  de  l'eau  distillée  en  quantité  suffisante 
pour  faire  un  volume  de  1000  centimètres  cubes. 

Pour  établir  le  titre  de  la  solution  d'iode,  on  introduit  dans  un 
vase  à  précipiter  10e0  d'une  solution  de  tannin  à  0^,1  °/o  > on  ^a(^" 
ditionne  de  2e0  d'une  lessive  alcaline  contenant  25  °/0  de  carbonate 
de  soude  cristallisé,  puis,  à  l'aide  d'une  burette  graduée,  on  fait 
tomber  dans  la  liqueur  alcalisée  la  solution  d'iode  jusqu'à  ce 
qu'une  goutte  du  mélange,  prise  avec  l'agilateur  de  verre  et  por- 
tée sur  une  feuille  de  papier  amidonnée,  y  produise  une  légère 
tache  violacée,  ce  qui  indique  la  présence  de  l'iode  libre  et  le 
terme  final  de  l'opération. 

Le  titre  ainsi  obtenu  doit  être  corrigé,  c'est-à-dire  qu'il  faut 
retrancher  du  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  solution  d'iode 
correspondant  à  0*r,01  de  tannin  le  volume  de  cette  solution  qu'il 
est  nécessaire  d'employer  en  pure  perte  avant  d'obtenir  une  réac- 
tion colorée  sur  le  papier  amidonné.Pour  cela,  on  mesure  10**  d'eau 
distillée  que  l'on  additionne  de  2ccde  la  solution  alcaline,  puis  on 
verse  goutte  à  goutte  la  solution  d'iode  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 
une  tache  sur  le  papier  amidonné.  Avec  une  solution  d'iode  con- 
tenant 4  grammes  d'iode  par  litre,  la  correction  est  ordinairement 
de  0™,1,  mais  la  plus  ou  moins  grande  pureté  du  carbonate  de 
soude  peut  faire  varier  très-légèrement  cette  correction.  Pour 
0*r,01  d'acide  tannique  dissous  dans  10°°  d'eau,  il  faut  générale- 
ment employer  10^,5  de  la  solution  d'iode  à  4  %o« 

Sous  l'influence  de  l'iode,  les  solutions  alcalines  de  tannin, 
même  étendues,  prennent  une  coloration  assez  intense  pour  qu'il 
ne  soit  pas  possible  de  saisir  nettement  la  coloration  de  l'iodure 
d'amidon,  si  l'on  additionnait  la  liqueur  tannifère  d'empois  d'ami- 
don ;  c'est  pourquoi  j'ai  recours  à  une  feuille  de  papier  à  filtrer, 
blanc,  que  je  recouvre  par  frottement  d'une  légère  couche  d'à- 
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midon  en  poudre.  Les  touches  faites  sur  ce  papier  avec  une  demi- 
goutte  de  liqueur  contenanl  des  traces  d'iode  libre  sont  absor- 
bées immédiatement  et  laissent  voir  la  coloration  violette  carac- 
téristique, même  quand  la  liqueur  est  très-colorée. 

Lorsque  le  titre  de  la  solution  d'iode  est  établi  par  rapport  à 
un  poids  connu  d'acide  tannique  pur,  cette  liqueur  d'épreuve  peut 
être  employée  pour  titrer  les  diverses  matières  astringentes,  si 
l'on  adopte,  ainsi  que  l'ont  fait  les  auteurs  des  procédés  de  do- 
sage du  tannin  qui  ont  été  publiés,  l'acide  tannique  comme  type 
du  principe  actif  des  matières  astringentes.  Mais,  si  l'on  voulait 
foire  des  recherchés  très-exactes,  il  faudrait,  pour  chaque  varié  té 
de  matière  astringente  à  étudier,  établir  le  titre  de  la  solution 
d'iode  au  moyen  du  principe  astringent  pur,  par  exemple  de  l'a- 
cide cachutique  pour  le  cachou,  de  l'acide  morintannique  pour 
le  morus  tinctoria,  etc.,  car  la  solution  d'iode  agit  sans  doute, 
comme  les  autres  réactifs,  dans  des  rapports  différents  sur  les 
divers  acides  tanniques. 

L'acide  tannique  que  j'emploie  pour  établir  le  titre  de  la  solu- 
tion d'iode  s'obtient  en  maintenant  au  bain-marie  à  80°  le 
tannin  Pelouze.  A  cette  température,  une  portion  du  tannin,  en- 
viron 42  %>  fond,  s'agglomère  en  une  masse  grisâtre  spongieuse 
qui  renferme  avec  les  résines  les  impuretés  du  tannin  ;  la  partie 
pulvérulente  constitue  le  tannin  pur  et  ÎO00^  de  la  solution  d'iode 
à  4  %o  correspondent  à  0sr,01  de  ce  tannin,  tandis  qu'il  ne  faut 
que  9,3  de  la  solution  d'iode  pour  saturer  0^,01  de  la  matière 
agglomérée. 

Le  titrage  du  tannin  au  moyen  de  la  solution  d'iode  étant  très- 
rapide  et  très-exact,  j'ai  pensé  à  l'appliquer  à  l'essai  des  matières 
astringentes  naturelles.  Pour  cela,  j'ai  dû  rechercher  si  les  ma- 
tières qui  accompagnent  le  tannin  dans  les  extraits  végétaux  sont 
sans  action  sur  la  solution  d'iode. 

Dans  ce  but,  j'ai  épuisé  par  100e0  d'eau  distillée  lgr,515  d'une 
éedree  de  chêne  qui,  essayée  d'après  le  procédé  Hammer,  renfer- 
mait 6,5  °/0  de  matières  fixables  par  la  peau  et  j'ai  effectué  dans 
10e*  de  cette  décoction,  contenant  par  conséquent  O^Ol  de  ma- 
tières tannantes,  le  titrage  avec  une  solution  d'iode  dont  10cc,5 
correspondaient  à  0gr,01  d'acide  tannique  pur.  Si  les  matières 
extractivesqui  accompagnent  le  tannin  avaient  agi  sur  la  solution 
d'iode,  j'aurais  dû  employer  plus  de  10cc,5  de  cette  solution  ;  or 
dans  trois  essais,  j'obtins  la  réaction  colorée  sur  le  papier  ami- 
nouv.  sér.,  t.  xxv,  1876,  —  soc.  chim.  33 
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donné.  Après  avoir  versé  9CC,8  de  la  solution  d'iode,  je  trouvai 
donc  ô^jéâ  pour  cent  de  tannin  au  lieu  de  6CC,5,  titre  trouvé  en 
employant  le  procédé  Hammer.  L'écart  de  0,58  qu'ont  donné  les 
deux  procédés  doit  être  attribué  aux  matières  colorantes  qui  ont 
été  fixées  par  la  peau  en  même  temps  que  le  tannin,  lors  de 
l'essai  par  le  procédé  Hammer  (1). 

Dans  une  seconde  expérience,  je  traitai  la  même  décoction 
d'écorce  de  chêne  par  un  excès  de  peau  en  poudre  et,  après  avoir 
séparé  par  fiïtration  la  peau  chargée  de  tannin,  j'obtins  avec  10°* 
de  la  décoction  filtrée  la  réaction  sur  le  papier  amidonné,  après 
avoir  employé  lcc,7  de  la  solution  d'iode,  tandis  que  avant  l'action 
de  la  peau  il  en  fallait  employer  9Cc,8.  Or,  ces  1^7  de  solution 
d'iode  correspondent  à  1,02  %  d'acide  gallique,  quantité  moyenne 
de  cet  acide  qu'on  a  signalée  dans  les  écorces  de  France. 

Enfin,  une  décoction  d'écorce  de  chêne  a  été  précipitée  par  l'a- 
cétate de  cuivre.  Le  tannate  et  le  gallate  de  cuivre  ont  été  séparés 
par  fiïtration,  la  liqueur  filtrée  a  été  neutralisée  par  du  carbonate 
de  soude,  puis  filtrée  de  nouveau  pour  en  séparer  le  carbonate  de 
cuivre. 

10e0  de  la  solution  limpide,  après  addition  de  S00  de  lessive  de 
carbonate  de  soude,  n'ont  demandé  que  0^4  de  la  solution  d'iode 
pour  produire  une  réaction  colorée  sur  l'amidon.  Ce  résultat  mon- 
tre bien  clairement  que  les  matières  extractives  n'agissent  pas 
sur  la  solution  d'iode,  puisqu'il  n'a  été  employé  de  cette  solution 
que  le  volume  qui  aurait  été  nécessaire  si  Ton  avait  opéré  sur  de 
l'eau  distillée,  et  cependant  la  liqueur  séparée  du  gallate  et  du 
tannate  de  cuivre  contenait  toutes  les  matières  extractives,  sauf 
une  petite  quantité  d'acides  bruns  que  l'acétate  de  cuivre  avait 
précipités. 

Etant  démontré  que  dans  les  décoctions  d'écorce  'de  chêne  ce 
sont  seulement  les  acides  tannique  et  gallique  qui  absorbent  la 
solution  d'iode,  le  procédé  de  titrage  que  je  propose  peut  être 
employé  en  toute  sécurité  pour  l'essai  des  matières  tannifères. 

Je  me  suis  assuré  que  l'acide  gallique  cristallisé  décompose  la 
solution  d'iode  exactement  dans  la  même  mesure  que  l'acide  tan- 
nique. Si  donc  on  voulait  doser  séparément  les  acides  gallique  et 
tannique,  il  suffirait  de  déterminer  d'abord  le  volume  de  solution 

(1)  Au  lieu  do  calculer  le  tannin  par  la  différence  des  densité?,  j'ai  opéré 
par  voie  tf'évaporation. 
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d'iode  correspondant  aux  deux  acides,  puis,  après  avoir  séparé 
l'acide  tannique  par  la  peau  en  poudre,  de  titrer  l'acide  gallique 
passé  en  solution.  En  retranchant  du  volume  de  la  solution  d'iode 
correspondant  aux  deux  acides  celui  qui  est  afférent  à  l'acide 
gallique,  on  obtiendrait  le  quantum  d'acide  tannique. 

Aeiloa  é&  l'acide  Iodhydrique  sur  la  quercite  % 

par  H.  Ii.  PRUNIER. 

L'emploi  de  l'acide  iodhydrique  en  chimie  organique  a  été, 
comme  on  sait,  introduit  par  M".  Berthelot  dont  les  travaux  ont 
d'abord  ouvert  la  voie  en  1857  (1),  et  le  même  chimiste,  en  1869 
et  1870,  reprenant  et  développant  ce  sujet  si  important,  en  a  fait 
sortir  la  méthode  générale  de  réduction  et  d'hydrogénation  uni- 
versellement connue  et  appliquée  dans  la  science. 

Au  moyen  de  cet  agent  réducteur,  MM.  Berthelot  et  de  Luca 
ont  changé  la  glycérine  en  éther  allyliodhydrique,  MM.  Erlen* 
meyer  et  Wanklyn  ont  transformé  la  mannite  (2),  puis  la  dul- 
cite  (3)  en  éther  isohexyliodhydrique ,  enfin  M.  de  Luynes  est 
passé  de  l'érythrite  à  l'alcool  butylique  (4). 

Ces  réactions  ont  servi  à  fixer  la  formule  de  ces  différents 
composés  et  à  dévoiler  leur  constitution. 

J'ai  cherché  à  effectuer  sur  la  quercite  une  opération  du  même 
genre. 

Tout  d'abord  je  me  suis  placé  dans  les  conditions  indiquées 
par  lés  auteurs,  et  parmi  ceux  qui  se  sont  occupés  dans  ces  der- 
niers temps  de  recherches  analogues,  je  citerai  M.  G.  Bouchar- 
dat,  qui  a  précisé  les  proportions  convenables  pour  obtenir  un 
rendement  avantageux  en  opérant,  soit  sur  la  mannite,  soit  sur  la 
dulcite. 

Dix  grammes  de  quercite  ont  donc  été  pulvérisés  aussifinement 
que  possible  et  distillés  rapidement  en  présence  de  400  grammes 
(soit  200  centimètres  cubes)  d'acide  iodhydrique  saturé  à  0°. 
(Dans  ces  conditions,  la  mannite  fournit  à  peu  près  poids  pour 

(1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Physique  (3),  t.  XLIII,  p.  257,  et  t.  LI,  p.  58. 

Les  auteurs  ont  expressément  remarqué  que  l'iodure  de  phosphore  est 
équivalent  à  l'acide  iodhydrique. 

(2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Physique  (3),  t.  LXV,  p.  3G4,  1801. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chcmie,  t.  LXXXVIT,  p.  294,1803. 

(4)  Ann.  de  Ch.  et  de  Physique  (4),  t.  II,  p.  385, 1804. 
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poids  d'étherisohexyliodhydrique.)  Avec  la  quercite,  le  liquide  dis- 
tillé, neutralisé  avec  soin,  fournit  à  peine  quelques  traces  d'éther. 

Toutefois  il  s'en  produit  une  certaine  quantité,  et,  en  s'aidant 
de  Téther  ordinaire,  on  peut  le  rassembler.  De  cette  manière  j'ai 
pu  obtenir  (après  distillation  de  Téther  aubain-marie)  un  produit 
qui  a  été  fractionné. 

Après  le  départ  de  Téther,  le  thermomètre  monte  rapidement 
jusqu'à  110°  environ,  puis  sa  marche  se  ralentit  vers  120°. 

En  continuant  à  chauffer,  la  température  s'élève  de  nouveau 
jusque  vers  150-160°. 

À  ce  moment  la  décomposition  se  prononce,  les  vapeurs  d'iode 
remplissent  l'appareil  et,  a  170°,  il  ne  passe  plus  rien. 

Dans  tous  les  cas,  on  n'arrive  pas  comme  rendement  en  éther 
iodhydrique  à  la  moitié  du  poids  de  quercite  employé. 

J'ai  alors  modifié  l'appareil  dé  façon  à  faire  refluer  dans  l'acide 
iodhydrique  les  produits  les  moins  volatils,  tandis  que  les  plus  vo- 
latils traversaient  des  récipients  refroidis  avant  d'arriver  au  dehors. 

D'autre  part,  l'examen  du  résidu  resté  dans  la  cornue  dans 
l'opération  précédente  m'a  démontré  la  présence  de  la  quercite 
inaltérée,  ou  tout  au  moins  celle  d'un  composé  régénérant  la  quer- 
cite par  l'ébuliition  en  présence  des  alcalis  étendus,  en  quantité 
notable,  même  après  deux  heures  de  chauffe  vers  125-127°. 

J'ai  donc  prolongé  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  et  de  cette 
manière  j'ai  obtenu  un  mélange  formé  par  une  petite  quantité  d'a- 
cide iodhydrique  entraîné,  surnagé  par  un  liquide  qui  a  été  réuni 
et  fractionné  par  distillation  en  trois  portions  : 

1°  Une  portion  (très-peu  abondante)  qui  passe  au-dessous  de  72°. 
Ce  doit  être  un  carbure  de  la  série  grasse; 

2°  La  grande  majorité  du  produit,  entre  75°  et  85°,  qu'il  suffit  de 
redistiller  ou  mieux  de  congeler  pour  avoir  la  benzine  pure; 

3°  Une  petite  quantité  d'éthers  iodhydriques  bouillant  entre 
110  et  160°.  Je  me  propose  de  revenir  sur  les  premiers  et  der- 
niers produits  ainsi  que  sur  d'autres  dérivés  dont  l'étude  est  en- 
core trop  peu  avancée  pour  qu'il  en  soit  question  ici. 

La  réaction  ne  m'a  pas  fourni  de  gaz  permanents  en  quantité 
notable. 

Quant  à  la  benzine,  elle  a  été  caractérisée  de  la  manière  suivante  : 

1°  Le  carbure  cristallise  dans  la  glace  fondante  ; 

2°  Le  point  d'ébullition  est  entre  80  et  81°;    • 
%  3°  L'acide  nitrique  fumant  dissout  le  carbure  sans  laisser  de 
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résidu  sensible  et,  par  l'addition  de  l'eau,  la  nitrobenzine  se  pré- 
cipite incolore,  avec  son  odeur  caractéristique; 

4°  Enfin,  la  transformation  en  aniline  par  l'acide  acétique  et  le 
fer  a  lieu  de  la  manière  la  plus  nette. 

Parmi  les  produits  de  réduction  incomplète,  j'ai  eu  des  indices 
de  la  présence  du  phénol  et  aussi  de  corps  oxygénés  comme  la 
pyrocatéchine  ou  l'hydroquinone  et  la  résorcine  ClîH604. 

Ces  différents  composés  ne  diffèrent  effectivement  de  la  quer- 
cite  que  par  les  éléments  de  l'eau. 

• 

Cette  étude  n'est  point  encore  terminée,  mais  on  voit  dès  à  pré- 
sent, d'une  manière  très-nette,  la  présence  des  corps  de  la  série 
aromatique. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sépare  donc  la  quercite  du 
groupe  des  autres  matières  sucrées  (mannite,  dulcite,  etc.)  qui 
dérivent  de  l'hydrure  d'hexylène  bouillant  à  72°. 

Je  ne  saurais  affirmer  dès  à  présent  qu'il  y  ait  des  corps  appar- 
tenant à  la  série  grasse  parmi  les  produits  de  la  décomposition. 
Des  expériences  actuellement  en  cours  d'exécution  viendront,  je 
l'espère,  éclairer  ce  point  important. 

Je  saisis  cette  occasion  pour  rappeler  que,  depuis  près  de  deux 
ans,  je  suis  occupé  de  l'examen  de  la  quercite  et  de  ses  dérivés. 
La  préparation  de  cette  matière  en  grande  quantité  (j'en  possède 
actuellement  près  d'un  kilogramme)  m'a  pris  beaucoup  de  temps. 

Cependant,  dès  le  6  juillet  dernier  (1),  j'ai  annoncé  divers  ré- 
sultats relatifs  notamment  aux  dérivés  acétiques,  analogues  à 
ceux  que  M.  Homan  a  publiés  (2)  quelque  temps  après  dans  le 
Journal  de  la  Société  chimique  de  Berlin. 

Si  je  rappelle  cette  première  publication,  c'est  afin  de  me  ré- 
server le  droit  de  poursuivre  mes  recherches  dans  ttmte  leur 
étendue. 

Sources  d'oxyde  de  carbone*  Nouveau  mode  de  préparation  de 
l'acide  formlque  très-concentré  %  par  M.  LORIN. 

i.  La  réaction  de  l'acide  oxalique  déshydraté  sur  les  alcools 
polyatomiques  se  complique,  surtout  après  un  certain  temps,  di> 

(1)  Répertoire  de  pharmacie,  nouv.  série,  t.  III,  p.  3G6,  1875.  V.  aussi 
t.  IV,  p.  180  et  181. 

(2)  Berichte  des  deutschen  chemischea  Gesellsciiaft,  t.  VIII,  p.  10#*. 
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Faction  déshydratante  de  cet  acide  ou  d'un  alcool  polyatomique, 
la  glycérine  par  exemple,  ces  deux  actions  s'exerçant  soit  sur 
l'acide  formique  naissant  de  l'acide  oxalique  lui-même  ou  de 
Poxaline,  soit  sur  la  formine,  la  chaleur  longtemps  soutenue  inter- 
venant aussi.  Il  est  probable  que  ces  causes  diverses  ont  simul- 
tanément leur  influence  sur  la  décomposition  finale  de  l'acide  for- 
mique en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  dans  ces  cas  d'éthérification. 
Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  été  conduit  à  reprendre  l'action  de  la  cha- 
leur sur  l'acide  oxalique  déshydraté,  afin  d'être  fixé  sur  la  décom- 
position de  l'acide  formique  en  présence  de  cet  acide.  Revenant 
sur  l'emploi  des  biformiates  alcalins  po"ur  obtenir  l'acide  formique 
concentré,  j'ai  fait  réagir  cet  acide  sur  les  formiates  et  sur  les 
acétates  :  un  nouveau  procédé  de  préparation  de  l'acide  formique 
très-concentré  est  Tune  des  conséquences  de  ces  recherches. 

2.  Action  de  la  chaleur  sur  T acide  oxalique  déshydraté.  —  On 
sait  que  l'acide  oxalique  desséché  se  sublime  à  165°  et  se  dé- 
compose un  peu  au-dessus  en  donnant  (Tùrner)  presque  5  vo- 
lumes d'oxyde  de  carboné  pour  6  d'acide  carbonique,  proportions 
qu'a  trouvées  Gay-Lussac,  opérant  sur  de  l'acide  partiellement 
sublimé.  J'ai  constaté  que  l'acide  déshydraté,  maintenu  pendant 
plusieurs  jours  à  110°,  se  sublime  en  partie  et  fournit  à  peine 
de  liquide,  faits  d'accord  avec  la  déshydratation  de  Pacide 
ordinaire,  mais  qu'au  bain  d'huile  la  décomposition  s'obtient  d'une 
manière  nette  en  volumes  égaux  d'acide  carbonique  et  (T oxyde  de 
carbone,  depuis  le  commencement  jusqu'à  la  Un  :  finalement,  on 
a  eu  13  litres  598  d'oxyde  de  carbone  pour  13  litres  434  d'acide 
carbonique.  La  quantité  d'eau  recueillie  correspond  au  volume 
d'oxyde  de  carbone  produit  ;  quant  à  l'acide  formique,  il  n'existait 
dans  l'eau  qu'à  l'état  de  traces.  Sans  insister  autrement  sur  la 
rigueur  dôs  résultats  obtenus,  l'équivalence 

C4H208 = G202 + G20* + H202 

se  trouve  vérifiée  aussi  exactement  que  possible,  sur  tout  l'acide 
oxalique  employé. 

3.  Action  de  V  acide  oxalique  déshydraté  sur  T  acide  formique 
concentré.  —  Ces  deux  corps  réagissent,  et  vers  105°  le  rap- 
port des  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  a  été 
compris,  et  d'une  manière  constante,  entre  1,  2  et  3.  Le  volume 
de  l'oxyde  de  carbone  a  donc  toujours  été  plus  grand  que  celui 
de  l'acide  carbonique,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu,  dans  tous  les 
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cas,  pour  la  décomposition  de  l'acide  oxalique,  le  maximum  du 
rapport  des  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique, 
maximum  qui  est  l'unité,  n'étant  atteint,  comme  je  viens  de  le 
dire,  que  pour  l'acide  oxalique  déshydraté.  C'est  donc  l'acide  for- 
mique,  déshydraté  par  l'acide  oxalique,  qui  a  fourni  dans  cette 
expérience  la  quantité  notable  d'oxyde  de  carbone  en  excès. 

4.  Action  des  formates  de  potasse  ou  de  soude  sur  F  acide  for» 
mique  concentré.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  formique  con- 
centré à  du  formiate  de  potasse  desséché  vers  150°,  en  pro- 
portions équivalentes,  et  qu'après  refroidissement  on  soumet 
le  biformiate  à  la  chaleur,  on  constate  la  fusion  vers  120°  et  un 
commencement  de  décomposition  en  eau,  acide  formique  et  oxyde 
de  carbone.  Accentuée  à  130-135°,  cette  décomposition  est  no- 
table et  régulière  à  150-155°.  Le  dégagement  de  l'oxyde  de  car- 
bone est  simultané  de  la  production  de  l'acide  formique  aqueux  ; 
il  cesse  lorsque  cet  acide  ne  se  produit  plus.  Les  phénomènes  se 
montrent,  absolument  les  mêmes,  par  l'addition  répétée  d'un  nou- 
vel acide  formique  concentré  au  même  formiate ,  et  chaque  fois 
le  poids  primitif  de  ce  formiate  se  retrouve  à  très-peu  près 
le  même.  La  quantité  d'oxyde  de  carbone  dégagée  est  considé- 
rable, puisque  le  titre  de  l'acide  formique  éliminé,  titre  qui  s'é- 
lève, a  été  moyennement  de  50  °/o  dans  une  opération.  D'ailleurs, 
avec  42  grammes  d'acide  à  98,  on  a  obtenu  de  suite  plus  de  onze 
litres  d'oxyde  de  carbone.  On  peut  donc  rapprocher  la  déshydra- 
tation de  l'acide  formique  par  le  formiate  de  potasse  de  sa  dés- 
hydratation par  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  oxalique 
déshydraté,  etc.  La  décomposition  du  biformiate,  exprimant  ce 
fait,  se  formulerait  ainsi  : 

Les  résultats  sont  analogues  avec  le  formiate  de  soude  déshy- 
draté. Dans  quatre  opérations  faites  en  cohobant  successivement 
l'acide  formique  de  moins  en  moins  riche,  on  a  toujours  constaté 
un  dégagement  de  chaleur  de  l'acide  avec  le  sel,  dégagement  qui 
allait  en  diminuant.  Après  repos  du  mélange,  la  décomposition 
s'est  faite  à  peu  près  à  la  même  température,  150°;  la  proportion 
d'oxyde  de  carbone  a  été  également  en  diminuant;  et,  enfin, 
après  la  dernière  opération,  le  poids  primitif  du  formiate  n'avait 
presque  pas  changé. 

Le  formiate  de  baryte  et  d'autres  formiates  donnent,  avec  l'acide 
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formique,  un  moindre  dégagement  de  chaleur.  L'acide  formique 
surnage  et  s'obtient  intégralement,  par  distillation,  sans  formation 
d'oxyde  de  carbone,  même  en  élevant  la  température  jusqu'à 
160°.  Je  réserve  le  formiate  d'ammoniaque. 

5.  Acétates  de  potasse  ou  de  soude  et  acide  formique  concentré. 
—  Le  mélange  de  l'acide  avec  l'acétate  de  potasse  a  donné  un 
dégagement  de  chaleur  tel  que  le  thermomètre  est  monté  de 
10  à  55°.  Le  sel  résultant  commence  à  se  décomposer  vers 
135°,  et  se  décompose  d'une  manière  régulière  à  153°,  en  produi- 
sant constamment  de  l'oxyde  de  carbone,  encore  en  quantité 
notable,  avec  élimination  des  acides  formique  et  acétique  aqueux. 
L'action  hydratante  de  l'acide  formique,  dans  ce  cas  particulier, 
m'a  semblé  digne  d'être  signalée. 

L'acétate  de  soude  déshydraté  agit  ]de  même  que  l'acétate  de 
potasse  ;  mais,  comme  pour  les  formiates,  les  autres  acétates 
agissent  peu  ou  n'agissent  pas. 

6.  C'est  un  fait  remarquable  que  cette  déshydratation  de  l'acide 
formique,  à  Tétat  libre,  sous  l'influence  des  formiates  et  des  acé- 
tates alcalins,  à  Fétat  latent,  dans  les  formines  brutes,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  oxalique  déshydraté  et  sous  l'influence  probable 
de  l'alcool  polyatomique  qui  se  régénère  ou  subit  diverses  modi- 
fications. Dans  ces  deux  cas  particuliers,  les  températures  135. 
et  150°  se  rencontrent,  d'une  manière  constante  et  en  quelque 
sorte  caractéristique  de  la  décomposition  de  l'acide  formique. 

7.  Nouveau  mode  de  préparation  de  F  acide  formique  très- con- 
centré.  —  La  stabilité  relative  de  l'acide  oxalique  déshydraté, 
mise  en  évidence  par  son  action  sur  les  alcools  polyatomiques,* 
devait  faire  penser  à  l'utiliser,  à  la  place  de  l'acide  sulfurique, 
pour  obtenir,  à  l'aide  d'un  formiate,  de  l'acide  formique  très- 
concentré.  Le  formiate  de  baryte  a  donné  de  l'acide  à  92,  5.  Mais 
les  résultats  les  meilleurs  ont  été  fournis  par  le  formiate  de  soude 
sec.  Dans  une  première  opération,  l'acide  a  titré  94.  Dans  une 
seconde  opération,  le  mélange,  fait  par  parties,  des  deux  corps 
déshydratés  et  en  poudre,  a  été  chauffé  au  bain-marie.  On  a  ob- 
tenu presque  la  quantité  théorique  (Tun  acide  formique  titrant  99. 
De  f  oxyde  de  carbone  apparaît  au  commencement  de  la  réac- 
tion, qui  présente  une  grande  analogie  avec  celle  de  la  pré- 
paration de  f  acide  nitrique  ordinaire.  Ce  nouveau  mode  de  pro- 
duction de  Vacide  formique  très-concentré  établit  une  analogie 
do  plus  entre  Vacide  oxalique  déshydraté  çt  f  acide  sulfurique, 
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analogie  qui  fait  ainsi  rentrer  la  préparation  de  l'acide  formique 
concentré  dans  les  cas  ordinaires. 

Ces  recherches  sont  continuées  au  laboratoire  des  hautes  études 
de  l'Ecole  centrale. 


Marche  à  suivre  dans  les  laboratoires  pour  extraire  le   gallium 
de  ses  minerais;  par  H.  LECOQ  de  BOISBAUDRAN. 

Dès  que  les  principaux  traits  de  l'histoire  chimique  du  gallium 
me  furent  connusse  m'occupai  de  chercher  un  procédé  d'ex- 
traction relativement  rapide  et  économique;  je  recommande 
la  marche  suivante: 

La  blende,  réduite  en  poudre,  est  dissoute  à  chaud  dans  l'eau 
régale.  Si  l'on  traitait  des  zincs,  ou  tuties,  ou  des  calamines  car- 
bonatées,  l'acide  chlorhydrique  suffirait.  On  alterne  une  opéra- 
tion avec  excès  d'eau  régale  et  une  opération  avec  excès  de 
blende,  afin  de  ne  pas  laisser  d'acide  nitrique  dans  la  liqueur 
finale,  tout  en  obtenant  une  attaque  complète  du  minerai. 

Dans  la  solution  acide,  on  place  des  lames  de  zinc;  il  se  dépose 
une  éponge  métallique  (Gu,Pb,Gd,In.Tl,Hg,Ag,Se,  etc.).  On 
siphone  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est  très-ralenti, 
quoique  encore  sensible  ;  le  gallium  est  contenu  dans  la  liqueur  ; 
celle-ci  est  alors  placée  dans  des  ballons  et  dans  des  touries 
avec  un  grand  excès  de  zinc  ;  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
6,  12, 24  heures,  suivant  les  températures  employées.  Il  se  forme 
un  précipité  gélatineux  (non  adhérent  aux  lames  de  zinc),  qu'on 
recueille  sur  des  filtres  ;  ce  dépôt  contient  beaucoup  d'alumine, 
de  sous-sels  de  zinc,  souvent  de  la  silice,  du  cobalt,  etc.,  enfin  le 
gallium. 

Il  faut  s'assurer  que  la  chauffe  a  été  suffisamment  prolongée  : 
la  meilleure  épreuve  consiste  à  filtrer  un  échantillon  de  la  liqueur 
chaude  et  à  l'additionner  de  Vs  de  son  volume  d'eau  de  rivière 
contenant  le  plus  souvent  des  bi-carbonates  ;  s'il  se  forme 
un  précipité  notable,  l'opération  est  achevée.  On  ajoute  alors  à  la 
masse  du  liquide  */4  de  son  volume  de  la  même  eau  de  rivière 
avant  de  jeter  sur  les  filtres. 

A  moins  que  le  minerai  ne  soit  très-riche,  la  solution  chlorhy- 
drique de  ce  premier  précipité  ne  donne  pas  encore  les  raies  du 
gallium  au  spectroscope.  Quoi  qu'il  en  soit,  ce  précipité  est  repris 
par  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  la  nouvelle  liqueur  traitée  par 
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le  zinc,  exactement  de  la  même  façon  que  la  solution  primitive 
dans  l'eau  régale. 

Pour  peu  que  le  minerai  soit  de  teneur  raisonnable ,  le  second 
précipité  gélatineux  donne-  les  raies  du  gallium. 

Là  peut  se  borner  le  traitement  par  le  zinc  métallique  ;  mais 
on  gagne  beaucoup  de  temps  et  Ton  ne  perd  pas  sensiblement  de 
gallium,  en  recommençant  une  troisième  fois  la  même  opération. 
Il  est  d'ailleurs  inutile  d'aller  plus  loin  dans  cette  voie  :  car  la 
présence  d'une  certaine  quantité  de  zinc  est  nécessaire  dans  le 
précipité  gélatineux,  comme  on  le  verra  ci-après. 

Le  dernier  précipité  gélatineux  est  repris  par  HG1  ;  on  évapore 
pour  chasser  le  grand  excès  d'acide,  dont  il  faut  cependant  qu'une 
petite  portion  reste  libre.  On  étend  d'eau  distillée  et  l'on  fait 
passer  un  courant  de  H2S  ;  on  filtre,  on  ajoute  de  l'acétate  d'am- 
moniaque et  de  l'acide  acétique,  puis  on  traite  encore  par  H2S. 
S'il  y  a  beaucoup  de  zinc  pour  très-peu  de  gallium,  celui-ci  est 
entièrement  entraîné  avec  le  sulfure  de  zinc.  Le  spectroscope 
permet  de  s'assurer  qu'il  ne  reste  plus  de  gallium  dans  les  der- 
niers sulfures  déposés.  Dans  le  cas  où  la  raie  Ga  a  417-0  paraî- 
trait encore,  on  ajouterait  un  sel  neutre  de  zinc  et  l'on  renouvel- 
lerait le  traitement  par  H2S  et  acétate  d'ammoniaque.  Il  finit  par  ne 
plus  rester  dans  la  liqueur  que  des  traces  insignifiantes  de  gal- 
lium. 

Les  sulfures  sont  soigneusement  lavés  avec  une  solution  éten- 
due d'acétate  d'ammoniaque  saturée  de  H2S  et  un  peu  acidifiée  par 
de  l'acide  acétique  ;  on  les  dissout  ensuite  dans  l'acide  chlorh^- 
drique  et  l'on  répète  plusieurs  fois  le  traitement  par  H2S,  afin 
de  séparer  l'alumine. 

La  solution  chlorhydrique  des  sulfures  est  précipitée  par  le 
carbonate  de  soude,  en  ayant  soin  de  fractionner. les  produits. 
Le  gallium  se  concentre  très-rapidement  dans  les  premiers  dé- 
pôts et  sa  disparition  totale  est  assez  prompte,  ce  qu'indique  la 
réaction  spectrale. 

J'appellerai  chlorure  de  gallium  impur  la  solution  chlorhydri- 
que des  premiers  précipités  formés  par  le  carbonate  de  soude. 

Jusqu'ici  nous  avons  eu  pour  but  essentiel  de  rassembler  sous 
un  petit  volume  tout  le  gallium  contenu  en  si  faible  proportion  dans 
le  minerai.  Si  l'on  veut  maintenant  obtenir  du  gallium  métallique 
tout  à  fait  pur,  il  faut  surtout  s'attacher  à  enlever  la  totalité  des 
corps  étrangers,  sauf  à  entraîner  en  même  temps  une  petite  por- 
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tion  du  gallium  qujon  fait  d'ailleurs  rentrer  ensuite  dans  la  fabri- 
cation. 

Le  chlorure  de  gallium  impur  est  traité  à  froid  par  des  lames 
de  zinc  ;  le  contact  doit  être  prolongé  pendant  plusieurs  jours  et 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se  troubler  légèrement.  La 
majeure  partie  de  l'indium,  du  thallium,  du  cadmium  et  du  plomb, 
ainsi  que  des  traces  de  gallium,  restent  sur  le  filtre  avec  les  lames 
de  zinc.  La  liqueur  est  alors  traitée  par  H2S;  un  peu  de  ZnS  se  sé- 
pare, entraînant  les  dernières  portions  de  In,  Gd,Pb  et  une  quantité 
sensible  de  gallium  ;  on  filtre,  on  ajoute  "de  l'acétate  d'ammonia- 
que, un  grand  excès  d'acide  acétique,  et  l'on  traite  par  H2S,  etc., 
comme  il  est  dit  ci-dessus.  Si  besoin  est,  on  ajoute  un  sel  neutre 
de  zinc,  mais  on  a  soin  de  ne  pas  continuer  le  courant  de  gaz  suif- 
hydrique  après  la  précipitation  de  tout  le  zinc;  on  évite  ainsi  la 
formation  d'une  petite  quantité  de  sulfure  de  cobalt  qui  souillerait 
le  produit. 

Dans  la  solution  chlorhydrique  des  sulfures,  on  précipite  le 
gallium  par  le  carbonate  de  soude,  en  fractionnant;  on  néglige  les 
dépôts  que  le  spectroscope  montre  être  trop  pauvres  en  gallium. 
Cette  opération  étant  répétée  deux  fois,  dans  les  dernières  opéra- 
tions, il  faut  employer  l'acide  sulfurique  et  non  HG1  dont  la  pré- 
sence serait  très-nuisible  lors  de  l'électrolyse,  on  enlève  la  presque 
totalité  du  zinc  et  du  cobalt;  on  achève  la  purification  en  traitant 
une  ou  deux  fois  par  l'ammoniaque  en  excès,  avec  la  précaution 
d'opérer  sur  des  solutions  contenant  des  quantités  notables  de 
sels  ammoniacaux.  Mais  il  reste  beaucoup  de  gallium  dans  la 
liqueur  ammoniacale;  celle-ci  ne  doit  donc  pas  être  mêlée  aux 
autres  produits  gallifères,  mais  traitée  à  part.  Ce  qui  m'a  le  mieux 
réussi,  c'est  :  1°  faire  bouillir  pour  chasser  AzH3  libre  ;  2°  détruire 
les  sels  ammoniacaux  par  l'eau  régale  ;  3°  séparer  le  gallium 
par  le  carbonate  sodique,  en  fractionnant. 

L'oxyde  de  gallium  pur  est  dissous  dans  la  potasse  caustique 
etja  solution  électrolysée;  le  gallium  se  dépose  à  l'état  liquide  (le 
passage  d'un  courant  énergique  échauffe  toujours  sensiblement 
la  solution)  sur  la  lame  de  platine  servant  de  pôle  négatif.  La 
surface  de  l'électrode  positive  (en  platine)  doit  être  2,  4,  6, 10  fois 
plus  grande  que  celle  de  l'électrode  négative;  on  règle  le  rapport 
des  surfaces  suivant  la  puissance  de  la  pile  et  la  concentration  de 
la  liqueur. 
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Pour  électrolyser  une  solution  ayant  un  volume  de  20  à  30  cen- 
timètres cubes,  5  ou  6  couples  Bunsen  suffisent. 

Le  métal  recouvre  la  lame  négative  d'une  couche  liquide  assez 
adhérente  pour  acquérir  une  épaisseur  notable  ;  dans  ce  cas,  on 
détache  facilement  le  gallium  en  plaçant  l'électrode  négative  dans 
de  l'eau  bien  froide  et  pliant  la  lame  de  platine.  On  peut  égale- 
ment détacher  les  gouttes  de  gallium  en  frottant  ou  pressant  la 
lame  de  platine  sous  l'eau  tiède. 

Afin  d'éviter  aux  chimistes  qui  voudraient  préparer  du  gallium 
les  tâtonnement  par  lesquels  j'ai  dû  passer,  je  ne  crois  pas  inutile 
de  donner  ici  quelques  indications  sur  les  richesses  relatives  des 
matières  premières  que  j'ai  examinées  dans  le  but  d'y  rechercher 
le  gallium. 

MATIERES  RICHES  EN  GALLIUM. 

1°  Blende  noire  de  Bensberg.  Obligeamment  envoyée  par  la 
société  de  la  Vieille-Montagne  (mines  :  Apfel  ;  et  Ludrich,  galerie 
Franzisca).  C'est  le  minerai  le  plus  riche  que  j'aie  encore  ren- 
contré. La  blende  Ludrich  m'a  paru  l'emporter  un  peu  sur  celle 
d'Apfel. 

2°  Blende  jaune  et  transparente  des  Asturies  (Espagne).  Parait 
être  de  richesse  intermédiaire  entre  les  blendes  de  Bensberg  et 
de  Pierrefitte.  Contient  des  quantités  sensibles  de  mercure. 

3°  Blende  brune  de  Pierrefitte  (Argelès).  Notablement  moins 
riche  que  les  blendes  Bensberg,  mais  considérablement  plus  que 
les  substances  suivantes. 

MATIÈRES  ASSEZ  PAUVRES  EN  GALLIUM. 

4°  Zinc  en  poudre  (tutie)  acheté  à  Cognac  chez  un  peintre  en 
bâtiments  et  provenant  des  usines  de  la  Vieille-Montagne.  Con- 
tient des  traces  très- sensibles  de  gallium. 

5°  Cadmies  de  Corpbalie.  Contiennent  des  traces  sensibles  de 
gallium. 

MATIÈRES  TRÈS-PAUVRES  EN  GALLIUM. 

6°  Blende  jaune  légèrement  brunâtre,  opaque ,  de  Mandesse 
(Gard).  Pour  l'examen  de  chacune  de  ces  trois  blendes,  j'ai  opéré 
sur  un  échantillon  de  25  kilogrammes.  Montre  d'assez  faibles 
traces  de  gallium. 
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7°  Blende  brune  de  Suède  (envoyée  par  la  société  de  la  Vieille- 
Montagne).  Donne  de  Faibles  traces  de  gallium, 

8°  Blende  noir-brun  de  Scbwarzenberg  (Saxe).  Très-riche 
en  indium,  mais  ne  contenant  que  de  faibles  traces  de  gallium. 

9°  Blende  tubulaire  de  la  Nouvelle-Montagne,  avec  gangue 
calcaire.  A  fourni  de  très-faibles  traces  de  gallium. 

MATIERES  N'AYANT  PAS  DONNÉ  TRACE  DE  GALLIUM. 

Blende  rubanée  de  la  Vieille-Montagne.  Tuties  de  Corpbalie. 

Galènes  de  Pierreûtte  et  autres. 

Zinc  métallique  de  la  Vieille-Montagne  employé  à  Cognac  dans 
les  constructions. 

Calamines  carbonatées  de  Sardaigne.  Deux  échantillons. 

Calamines  carbonatées  du  Gard.  Deux  échantillons. 

Acide  chlorhydrique  du  commerce  et  acide  nitrique  du  com- 
merce. 

Paris,  le  4  mai  1876. 

Sur  l'acide  aeétylpersulfoeyanique  ;  par  M.  PHILIPPE 

de  CLERMONT. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  de  l'acide  persulfocyanique  avec  de  l'acide  acétique 
anhydre,  on  voit  celui-ci  prendre  une  couleur  foncée  et  dissoudre 
au  bout  de  peu  de  temps  l'acide  persulfocyanique.  Par  le  refroi- 
dissement, le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes,  qu'on 
obtient  sous  forme  de  belles  aiguilles  en  dissolvant  dans  l'alcool 
bouillant  et  en  laissant  refroidir  ensuite.  Ce  composé  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  etl'éther.  Il  présente 
une  réaction  d'acide  faible  et  forme  avec  l'ammoniaque  une  solu~ 
tion  que  précipitent  les  acides  en  régénérant  le  corps  primitif. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  :  . 

I.  —  Matière=  0,290;  CO*=0,2655;  H*O=0,0655.  Pour  100  : 
carbone  =24,96;  hydrogène  =2,50. 

II.  —  Matière  =0,424  ;  acide  sulfurique  normal  à  un  équiva- 
lent par  litre  :  saturé  par  l'ammoniaque  dégagée  sous  l'influence 
de  la  chaux  sodée  4CC,3.  Pour  100  :  Azote  =14,19. 

La  formule  C2H(C2H30)Az2S3,  qui  est  celle  de  l'acide  acétyl- 
persulfocyanique,  exige  6=25,00;  H=2,08  ;  Az=14,58. 
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Cet  acide  a  donc  la  même  composition  que  celui  décrit  par 
MM.  Nencki  et  Leppert  (1)  et  obtenu  en  faisant  agir  indifférem- 
ment l'acide  acétique  anhydre  ou  cristallisable  sur  le  sulfocya- 
nure  d'ammonium. 

Pour  savoir  si,  suivant  qu'on  prend  pour  point  de  départ  dans 
cette  préparation  le  sulfocyanure  ou  l'acide  persulfocyanique,  on 
a  des  corps  isomériques  ou  identiques,  on  en  a  comparé  avec  soin 
les  différentes  propriétés. 

L'aspect  des  cristaux  et  leur  solubilité  dans  l'eau  sont  les 
mêmes.  En  effet  l'acide  acétylpersulfocyanique  préparé  avec 
l'acide  persulfocyanique  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

100  parties  d'eau  à    15°  dissolvent  Op.08  d'acide. 

—  à  100°        —        Op.44      — 

L'acide  acétylpersulfocyanique,  préparé  avec  le  sulfocyanure 
d'ammonium  et  l'acide  acétique  anhydre,  a  conduit  aux  résultats 
suivants  : 

100  parties  d'eau  à  14°.5  dissolvent  0p. 07  d'acide 

—  à  100°         —        Op.41      — 

L'acide  acétylpersulfocyanique,  dérivé  de  l'acide  persulfocya- 
nique en  solution  aqueuse,  a  précipité  le  sulfate  de  cuivre  et  a' 
donné  un  dépôt  vert  olive,  passant  au  rouge,  et  dont  la  constitu- 
tion s'exprime  par  [(C2HC2H30Az2S3)2Cu]2+CuO.  Le  cuivre  a  été 
dosé  à  l'état  de  sulfure  cuivreux  :  0,327  de  matière  ont  donné 
0,083  de  Gu2S.  Pour  100  :  20,24  de  cuivre.  Théorie  =19,27. 

La  limaille  de  fer  en  présence  de  Peau  et  de  l'acide  acétique 
à  100°,  ainsi  que  rétain  divisé  et  l'acide  chlorhydrique,  ont  trans- 
formé rapidement  le  composé  soumis  à  l'étude  en  urée  sulfurée 
qu'on  a  obtenue  en  cristaux  et  qu'on  a  pu-  caractériser  par  son 
action  sur  l'azotate  d'argent,  le  bichlorure  de  mercure  et  le  chlo- 
rure d'étain. 

Tous  ces  faits  conduisent  à  admettre  l'identité  de  l'acide  ob- 
tenu dans  la  réaction  décrite  ici,  avec  celui  qu'ont  fait  connaître 
MM.  Nencki  et  Leppert,  et  la  constitution  indiquée  par  ces  chi- 
mistes est  donc  confirmée  parla  transformation  directe  de  l'acide 
persulfocyanique  en  acide  acétylpersulfocyanique. 

L'acide  persulfocyanique,  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'acide 

(1)  Deutsche  chomischc  Gescllschafl  zu  Berlin,  t.  VI,  p.  902,1873. 
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acétique  cristallisable,  ne  s'altère  pas  lorsqu'on  porte  la  tempé- 
rature jusqu'à  140°;  au  delà  de  cette  température,  il  s'y  dissout 
et  se  décompose.  Parmi  les  corps  qui  se  forment,  on  a  constaté 
la  présence  du  soufre,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfo- 
cyanique. 

L'acide  acétylpersulfocyanique,  chauffé  à  120°  en  vase  clos 
avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  se  détruit  et  il  se  produit  des 
acides  sulfhydrique,  acétique  et  sulfocyanique. 

Revue  des  Breveta  français* 


107416.  —  Application  des  dissolutions  tanniquesau  traitement 
des  matières  fécales,  des  eaux-vannes  et  des  eaux  (Tépout.  — 
Edme  Tannevaux,  11,  rue  Lafayette,  25  mars  1875. 

L'auteur  traite  les  matières  par  les  dissolutions  tanniques  pro- 
venant de  la  macération  des  écorces  de  chêne,  du  cachou,  du 
sumac,  .etc.  Les  matières  solides  se  précipitent  et  le  liquide  cla- 
rifié ne  renferme  plus  que  fort  peu  d'ammoniaque.  Pour  les  eaux 
d'égout,  il  ajoute  du  sulfate  de  fer  en  même  temps  que  la  solution 
tannique. 

107454.  —  Procédé  de  fabrication  artificielle  de  l'ammoniaque 
avec  î  azote  de  F  air.  —  Em.  Solvay,  repr.  par  Vinck,  17,  bou- 
levard Saint-Martin,  27  mars  1875. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  d'acide  chl or- 
hydrique  et  d'air  ou  d'azote  à  travers  un  foyer  incandescent,  il 
se  produit,  comme  on  sait,  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniac. 
Les  conditions  nécessaires  pour  cela  sont  celles  dans  lesquelles 
il  tend  à  se  former  du  cyanogène  :  température  très-élevée  et  pré- 
sence d'une  base.  Sous  l'influence  de  la  vapeurd'eau  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  le  composé  cyané,  qui  tend  à  se  former,  donne 
naissance  alors  au  sel  ammoniac.  On  peut  remplacer  l'acide  chlor- 
hydrique par  un  chlorure  décomposable  imprégnant  le  coke  ou  le 
charbon  rendus  incandescents.  Ce  chlorure  par  le  contact  de  la 
vapeur  d'eau  fournit  la  base  et  l'acide  chlorhydrique  nécessaires. 

On  introduit  ce  combustible  dans  une  espèce  de  cubilot,  on 
l'imprègne  de  chlorure  (de  baryum,  calcium,  magnésium  ou  même 
de  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium  associé  à  de  l'alumine  ou 
de  la  silice).  Au  lieu  d'imprégner  le  combustible,  il  vaut  mieux  y 


528  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

mélanger  du  calcaire  imprégné  de  chlorure.  On  active  la  com- 
bustion par  un  tirage  artificiel. 

107505.  —  Fabrication  d  engrais  solubles  et  putrescibles  avec 
les  produits  provenant  dun  traitement  spécial  de  certaines  matiè- 
res azotées  insolubles  et  imputrescibles  telles  que  cuir,  laine, 
corne 9  etc.,  et  appareils  destinés  à  ce  traitement  spécial.  — Lis- 
sagaray,  1er  avril  1875. 

La  corne,  la  laine,  le  cuir  se  ramollissent  par  l'action  d'une 
température  de  180  à  190°  en  émettant  des  gaz  et  donnant  une 
masse  homogène  et  visqueuse;  cette  masse  se  liquéfie  entre  215 
et  220°  et  par  le  refroidissement  devient  soluble,  friable  et  d'une 
pulvérisation  facile.  L'appareil  se  compose  d'un  récipient  perforé 
entouré  d'un  autre  récipient  dans  lequel  arrive  la  vapeur  sur- 
chauffée. 

Pour  utiliser  le  produit  comme  engrais,  on  mélange  89  p.  de 
poudre  torréfiée,  10  parties  de  sulfate  d'ammoniaque,  et  1  p. 
de  chaux  vive.  On  peut  y  ajouter  en  outre  du  superphosphate  de 
chaux. 

107512.  — Perfectionnements  dans  le  traitement  appliqué  au 
verre  ditvulcain,  ainsi  que  dans  les  appareils  servant  à  cet  usage. 
—  Pieper,  2  avril  1875. 

La  trempe  du  verre  s'effectue  par  un  courant  d'air,  de  vapeur 
d'eau  ou  par  un  jet  de  pluie  fine  arrivant  par  un  tube  sous  la  pres- 
sion voulue. 

107551 .  —  Procédé  d'enlèvement  du  phosphore  aux  minerais 
de  fer  et  aux  scories.  —  Velge,  7  avril  1875. 

Pour  les  scories,  elles  sont  mélangées  de  sel  marin  pendant 
qu'elles  sont  encore  en  fusion  dans  le  four  à  puddler  ;  le  puddlage 
s'opère  ensuite  comme  d'habitude  et  les  scories  refroidies  sont 
broyées  et  jetées  dans  l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 
Pour  les  minerais,  on  les  prend  en  grains  pour  les  mélanger  au  sel 
marin,  on  les  porte  au  rouge  et  on  les  projette  dans  l'eau. 


Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asuières,  12.  (703,  6-6.) 

Le  Gérant  :  G.  M  ASSOIS. 


#    •  #   ' 
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SÉANCE  DU  19  MAI  1876. 

Présidence  de  M.  Gautier. 

M.  Daniel  Klein,  chimiste  à  la  Société  de  raffinerie  parisienne, 
rue  des  Feuillantines,  est  nommé  membre  résidant» 

M.  le  Dr  Brame,  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Tours  est 
nommé  membre  non  résidant. 

♦  M.  Terreil  fait  une  communication  sur  l'analyse  du  platine  natif 
magnétique  de  Nischne-Tagilsk  (Oural),  et  sur  la  loi  de  Dulong 
et  Petit  concernant  les  chaleurs  spécifiques. 

M.  Gautier  observe  à  propos  de  ce  dernier  travail*  1°  qu'il  re- 
produit sous  une  autre  forme  la  loi  de  Dulong  et  Petit;  2°*que 
M.  V.  Regnault  a  déjà  montré  que  les  chaleurs  spécifiques  des 
combinaisons  étaient  égales  à  la  chaleur  spécifique  moyenne  de 
leurs  atomes,  multipliée. par  un  coefficient  variable  pour  les  oxydeç, 
sulfures,  etc.  d'une  même  classe  naturelle  de  métaux.  M.  Schut- 
zenberger  et  lui  font  en  outre  quelques  réserves  sur  les  idées 
théoriques  exposées  par  M.  Terreil. 

M.  Magnier  de  la  Source  s'est  occupé  de  la  détermination  des 
résidus  des  liquides  organiques. 

M.  Silva  a  continué  ses  recherches  sur  l'action  du  gaz  acide 
iodhydrique  à  basse  température  sur  différentes  matières  orga- 
niques ;  il  a  vérifié  sur  l'oxyde  mixte  d'éthyle  et  de  méthyle  la 
réaction  générale  exprimée  par  l'équation  : 

C*H2n+*O.CH3  +  HI  r=  GH*I  +  CnH«"+iOH. 

M.  Miquel  décrit  le  sulfocyanate  de  silicium. 

M.  Friedel  rend  compte  des  travaux  de  M.  Joly  sur  les  combi- 
naisons du  niobium  et  du  tantale  avec, l'azote  et  le  carbone. 

M.  Gundelagh  fait  connaître  un  sel  calcique  double  renfermant 
de  l'acide  quiniqûe  et  de  l'acide  acétique. 

M.  Gautier  présente  :  1°  deux  notes  de  M.  Antony  Guyard  ;  la 
première  sur  un  nouveau  mode  de  séparation  du  nickel  et  du  co- 
.baK,  la  seconde  sur  le  siliciure  de  platine  ; 

NOUV.  SÉR.,  t.  xxiv,  1876.  —  soc.  chim.  34 
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2°  Une  note  sur  un  nouveau  procédé  de  titrage  des  matières 
astringentes,  par  M.  Ferdinand  Jean  ; 

3°  Une  note  de  M.  Washburne  sur  le  dosage  de  l'azote  de 
l'urine  ; 

4°  La  thèse  de  M.  Barbier  sur  le  fluorène  et  ses  dérivés. 

M.  le  président  présente  à  la  Société  un  exemplaire  des  Tables 
du  Bulletin  depuis  son  origine,  avec  une  lettre  de  M.  Willm  qui 
a  bien  voulu  se  charger  de  la  rédaction  de  ce  volume.  La  Société 
vote  à  l'unanimité  des  remerciements  à  M.  Willm. 
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Sur  la  coloration  frauduleuse  des  vins  ;  par  H.  Arm.  GAUTIER. 

(Suite  et  fin.) 

§  IV. —  RÉACTIONS  PROPRES  A  CARACTÉRISER  PLUS  PARTICULIÈREMENT 
CERTAINES   MATIÈRES  COLORANTES  MÉLANGÉES  AUX  VINS. —  En  général 

les  réactions  suivantes  devront  être  répétées  avec  des  vins  forte- 
ment collés,  comme  je  l'ai  indiqué  en  tête  du  Tableau  b. 

Vins  au  bois  de  Fernambouc  ou  de  Brésil.  —  Après  un  col- 
lage même  très-fort  (2  à  3  fois  plus  d'albumine  qu'il  n'est  indi- 
qué en  tête  du  Tableau  B),  le  vin  ainsi  fraudé  ne  se  décolore  pas. 
Il  prend  une  teinte  jaune  fauve  qui  devient  peu  à  peu  d'un  beau 
rouge  à  l'air.  Les  réactions  (A),  (D),  (G),  (H)  du  Tableau  A  sont 
très-sensiblés. 

D'après  mes  expériences,  si  dans  du  vin  fraudé  au  bois  de 
Brésil  et  collé,  on  laisse  tremper  une  floche  de  soie  décreusée 
préalablement  lavée  à  l'acide  tartrique  étendu,  et  qu'après  l'y  avoir 
laissé  séjourner  20  à  24  heures,  on  la  retire  de  la  liqueur,  on 
la  lave  et  la  sèche,  à  60  ou  70°,  la  soie  se  teint  d'une  couleur 
lilas  nettement  marron  ou  roux,  tandis  qu'elle  reste  vineuse  ou 
lilas  dans  le  même  vin  non  fraudé.  Si  Ton  trempe  alors  la  soie 
au  fernambouc  dans  de  l'ammoniaque  étendue  et  qu'on  la  porte 
un  instant  à  100°,  elle  prend  une  teinte  lilas  roux,  tandis  que  la 
soie  au  vin  pur  passe  au  gris  foncé  relevé  à  peine  d'une  trace  de 
la  couleur  primitive.  Si  l'on  remplace  l'ammoniaque  par  l'eau  de 
chaux,  la  floche  au  fernambouc  passe  au  gris  cendré,  et  celle  au 
vin  pur,  au  roux  jaunâtre  sale  et  terne.  Si  l'on  trempe  enfin  la 
floche  teinte  dans  de  l'acétate  d'alumine  puis  qu'on  la  porte  à  100°, 
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elle  conserve  sa  couleur  lilas  vineux  roux,  réaction  qui  différencie 
le  fernambouc  du  campêche,  comme  nous  le  verrons. 

Le  fernambouc  et  le  campêche  ne  sont  pour  ainsi  dire  pas  em- 
ployés dans  les  pays  de  grande  production. 

Vins  au  campêche.  —  Si  la  couleur  due  au  campêche  est  en  ex- 
cès dans  le  vin,   celui-ci  prend  par  l'ammoniaque  une  nuance 
violette.  S'il  est  en  faible  proportion,  les  réactions  (B),(L),(N)  du 
•Tableau  A  doivent  être  essayées.  Elles  sont  très-sensibles. 

Le  vin  fraudé  au  campêche ,  traité  par  une  floche  de  soie, 
comme  il  est  dit  ci-dessus  pour  le  bois  de  Brésil,  se  recouvre  d'une 
couleur  lilas  roux  ou  marron  que  l'ammoniaque  étendue  change 
en  une  teinte  lilas  violet,  rabattu  de  gris,  et  qui  par  l'acétate  d'a- 
lumine prend  une  belle  couleur  violet  bleuâtre. 

Vins  à  la  cochenille.  —  Les  couleurs  lilas  ou  rosées  dues  aux 
réactions  (A),  (B),  (H)  et  (K)  du  Tableau  A  sont  très-sensibles. 
La  réaction  (K)  est  surtout  caractéristique  et  ne  permettrait  de 
confondre  la  cochenille  qu'avec  le phytolacca  qui,  contrairement  à 
la  cochenille,  perd  entièrement  sa  couleur  vineuse  ou  rosée  par 
la  réaction  (B),  du  même  Tableau  A  (1).  La  réaction  (G)  est  moins 
sensible.  Quant  au  sous-acétate  de  plomb,  il  ne  donne  le  précipité 
lilas  violet  ou  pourpre  qu'indiquent  les  auteurs  que  si  la  teinte 
due  à  la  cochenille  représente  au  moins  30  à  40  %  de  l'intensité 
colorante  totale  du  vin. 

Si  Ton  mordance  à  l'acétate  d'alumine  une  floche  de  soie  dé- 
creusée, et  qu'on  la  laisse  séjourner  20  heures  dans  le  vin  collé 
suspect  de  contenir  de  la  cochenille,  qu'on  la  lave  à  l'eau  et 
qu'on  la  sèche  à  100°,  on  obtient  une  couleur  violacée  vineuse  très- 
analogue  à  celle  que  donnerait  le  même  vin,  couleur  qui  ne  change 
pas  de  teinte  même  à  100°  par  l'acétate  de  cuivre  (exclusion  de 
la  fuchsine),  mais  qui,  trempée  dans  une  solution  étendue  de 
chlorure  de  zinc,  porté  à  100°,  puis  lavée  au  carbonate  de  soude,  à 
l'eau,  et  enfin  séchée,  prend  une  belle  couleur  pourpre,  tandis 
que  la  floche  au  vin  pur  reste  lilas  gris  terne. 

(1)  Cette  réaction  est  plus  commode  que  celle  indiquée  par  MM.  Wurtz, 
Balard  et  Pasteur  qui  consiste  à  traiter  le  vin  incriminé  par  son  volume  d'eau 
de  baryte,  à  filtrer,  à  neutraliser  la  liqueur  par  de  l'acide  acélique  qui  colore 
.en rose  le  vin  fraudé  à  la  cochenille,  ou  celui  qui  contient  de  la  fuchsine, 
puis  à  ajouter  quelques  gouttes  d'hydrosulfite  de  soude.  Sous  l'influence  de 
ce  dernier  réactif  la  teinte  rose  due  à  la  cochenille  ne  disparaît  que  len- 
tement, tandis  que  celle  qui  est  due  à  la  fuchsine  se  dissipe  aussitôt. 
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Si  la  cochenille  était  en  assez  grande  proportion  dans  le  vin,  le 
spectroscope  permettrait  d'en  déterminer  les  bandes  d'absorption 
caractéristiques,  mais  pour  12  %  de  l'intensité  colorante  totale  les 
résultats  de  l'observation  spectrale  restent  tout  à  fait  douteux. 

La  cochenille  disparaît  rapidement  du  vin  en  se  précipitant 
dans  les  lies. 

Vins  à  la  fuchsine.  —  Les  diverses  couleurs  d'aniline  sont  au- 
jourd'hui tellement  employées  à  frauder  les  vins  que  même  si  Von 
a  retrouvé  d'autres  matières  colorantes  telles  que  la  cochenille, 
Iç  phytolacca,  le  sureau ,  etc.,  on  devra  quand  même  y  recher- 
cher la  fuchsine.  On  débite  à  Rouen,  Bçziers,  Montpellier,  Nar- 
bonne,  etc.,  des  drogues  vendues  sous  des  noms  divers  (eolorine, 
caramel,  etc.)  qui  sont  des  mélanges  destinés  à  frauder  les  vins,  et 
compliqués  à  dessin  avec  les  substances  précédentes,  dans  le.  but 
~de  tromper^'-expert  par  la  complexité  même  de  leur  composition. 

Heureusement  les  couleurs  d'aniline  sont  des  plus  aisées  à  dé- 
couvrir. La  réaction  (J)  du  Tableau  B  (action  de  l'ammoniaque, 
agitation  avec  l'éther,  et  couleur  rose  ou  violet  rose  par  addition 
d'acide  acétique  à  l'éther  en  partie  évaporé)  est  très-sensible. 
Toutefois,  pour  ne  pas  laisser  échapper  même  des  traces  de  fuch- 
sine, on  doit  observer  que  l'ammoniaque  ajoutée  doit  dépasser  la 
quantité  qui  serait  nécessaire  pour  saturer  le  vin  ;  il  est  bon  aussi 
de  chauffer  légèrement,  sinon  le  chlorhydrate  ou  l'arseniate  de 
rosaniline  pourrait  n'être  que  très-partiellement  décomposé  par 
l'ammoniaque  et  rester  insoluble  dans  l'éther,  comme  je  m'en 
suis  assuré  (1) . 

(1)  Il  faut  aussi  savoir  que,  4' après  Fauré,  il  existe  dans  le  vin  une  ma- 
tière colorante  jaune  solublo  dans  l'éther,  qu'elle  colore  à  peine,  mais  qui 
peu  à  peu,  à  la  lumière  et  à  l'air,  devient  rosée,  rouge  et  enfin  violette.  La 
recherche  de  la  fuchsine  par  le  procédé  ci-dessus  doit  donc  être  faite  assez 
rapidement.  On  doit  ajouter  enfin  que  souvent  la  couleur  rose  de  la  fuchsine 
apparaît  même  avant  l'entière  évaporalion  de  l'éther. 

Un  autre  procédé  très-commode  et  déjà  ancien  de  rechercher  la  fuchsine 
consiste  à  précipiter  le  vin  par  le  sous-acétate  de  plomb  en  faible  excès,  à 
filtrer  et  à  agiter  le  filtratutn  avec  un  peu  d'alcool  àmylique  qui  se  charge 
entièrement  de  la  matière  colorante  rose  delà  liqueur  s'il  y  a  de  la  fuchsine. 
.  Enfin  M.  Ivon  a  proposé  de  séparer  celte  substance  en  agitant  le  vin  avec 
du  noir  animal,  filtrant,  lavant  à  l'eau,  et  enfin  épuisant  le  charbon  par  l'al- 
cool. Celui-ci  redissout  en  effet  le  rouge  d'aniline  retenu  par  le  charbon. 
Sur  un  vin  du  commerce  que  j'avais  analysé  et  qui  contenait  une  forte  pro- 
portion de  fuchsine,  je  me  suis  assuré  que  1  gramme  de  noir  animal  «ntève 
complètement  cette  substance  colorante  à  10  grammes  de  vin. 

Beaucoup  d'autres  substances  colorantes  sont  enlevées  aussi,  retenues  par 
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Les  deux  réactions  simultanées  (B)  et  (M)  du  Tableau  A  sont 
caractéristiques  de  la  fuchsine  et  très-commodes  à  observer. 

D'après  mes  observations,  un  vin  coloré  à  la  fuchsine  cède  à 
une  floche  de  soie  décreusée  sa  belle  matière  colorante  rose  (réac- 
tion peu  sensible);  celle  qui  a  été  trempée  dans  le  vin  naturel 
est  plus  violacée.  L'acide  chiorhydrique  étendu  tend  à  faire 
passer  au  jaune  la  floche  colorée  à  la  fuchsine,  au  rose  vif  celle 
-qui  correspond  au  vin  pur.  Traitée  par  l'acétate  de  cuivre  étendu 
et  séchée  à  100°,  la  floche  au  vin  fraudé  de  fuchsine  se  teint  d'un 
beau  violet  rosé  foncé,  tandis  que  celle  au  vin  pur  prend  un  ton 
lilas  rabattu  de  gris  cendré.  Cette  réaction  est  très-sensible. 

Dans  tous  les  vins  où  Ton  aura  rencontré  les  couleurs  d'ani- 
line l'expert  devra  rechercher  l'arsenic  qui  les  accompagne 
dans  un  grand  nombre  de  cas. 

La-  fuchsine  se  précipite  rapidement  dans  tous  les  vins. 

Vins  aupbytolacca. —  Cette  fraude  est  moins  fréquente  qu'il  y  a 
quelques  années.  Les  colorations  rosées  ou  lilas  que  le  vin  donne 
far  les  réactions  (A),  (G)  mais  surtout  (G)  du  Tableau  A  sont 
très-sensibles.  La  laque  obtenue  par  l'addition  au  vin  d'alun  et 
de  carbonate  de  soude  ne  prend  un  ton  violacé  que  si  l'intensité 
Colorante  due  au  phytolacca  est  supérieure  à  25  °/o  de  l'inten- 
sité colorante  totale  du  vin  que  Ton  examine. 

D'après  M.  Duclaux  (Compt.  rend.  Acad.  sciences,  t.  LXXVIII, 
p.  1160),  si  l'on  fait  agir  l'hydrogène  naissant  sur  un  vin  fraudé  au 
phytolacca,  celui-ci  se  décolore  assez  rapidement,  la  facile  réduc- 
tion de  la  matière  étrangère  entraînant  la  décoloration  du  vin.  J'ai 
réussi,  en  effet,  à  décolorer  ainsi»  en  moins  de  24  heures,  des  vins 
devant  au  phytolacca  de  12  à  25  °/0  de  leur  intensité  colorante. 
Je  les  étends  d'eau  jusqu'à  ce  qu'ils  présentent  une  teinte  rose, 
et  j'ajoute  à  icc  cube  de  cette  liqueur  1  gramme  environ  de  gre- 
naille de  zinc  et  1/2  goutte  d'acide  chiorhydrique  étendu.  Tou- 
tefois, quoique  plus  lentement,  il  est  vrai,  le  vin  pur  ou  même 
additionné  de  fuchsine  ou  de  cochenille  se  décolore  lui-même  par 
cet  essai  qu'on  ne  saurait  considérer  comme  caractéristique  du 
phytolacca. 

Vins  à  Taltbœa  nigra  ou  mauve  noire.  —  Les  pétales  ou  les, 
fleurs  entières  d'althœa  sont  très-employées  pour  colorer  les  vins. 

le  charbon;  aussi  n'est-on  pas  certain  dans  ces  cas  de  les  retrouver  dans 
la*  liqueur  dont  on  a  séparé  la  fuchsine  par  le  noir  animal. 
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Elles  leur  communiquent  toutefois  une  saveur  sensible,  à  laquelle 
succède  après  quelques  mois  un  goût  franchement  désagréable, 
tandis  que  la  couleur  se  précipite  rapidement  (P*  Caries). 

Dans  le  vin  collé,  fraudé  d'althœa,  la  coloration  bleuâtre  que 
communique  l'acétate  d'alumine  est  très -sensible.  (Voir  la  réac- 
tion (N)  du  Tableau  A.) 

D'après  MM.  Pasteur,  Balard  et  Wurtz,  si  Ton  verse  dans  Ie0 
de  vin  suspect,  mêlé  d'eau  jusqu'à  la  teinte  rose,  4  à  5  gouttes 
d'aluminate  de  soude  très-é tendu,  on  obtient  une  coloration  vio- 
lette (réaction  (0)  du  Tableau  A);  mais  ce  mâme  réactif  commu- 
nique cette  teinte  aux  vins  fraudés  par  le  sureau,  l'hièble,  ou  le 
myrtille.  Mais,  d'après  ces  auteurs,  on  pourrait  distinguer  entre 
elles  ces  trois  matières  colorantes  de  la  façon  suivante  :  quand 
on  place  dans  1  ou  2C0  de  vin  naturel  ou  fraudé  par  l'infusion 
de  mauve,  de  sureau,  de  myrtille  ou  d'hièble,  un  petit  cristal 
de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  puis  qu'on  ajoute  quelques  gout- 
tes d'une  solution  aqueuse  de  brome,  le  vin  naturel  prend  une 
couleur  jaunâtre,  celui  à  la  mauve  prend  une  teinte  violet  vif, 
celui  au  sureau  une  couleur  bleu  foncé,  et  celui  à  l'hièble  une 
teinte  vert  jaunâtre  sale. 

Si  l'on  dissout  un  petit  cristal  d'alun  de  fer  dans  des  infusions 
de  mauve,  de  sureau  et  d'hièble,  la  mauve  passe  au  jaune  sans 
précipiter,  le  sureau  précipite,  et  la  liqueur  devient  verte  ;  avec 
l'hièble  et  le  myrtille  il  se  fait  encore  un  dépôt,  maïs  la  colora- 
tion est  brune  ;  avec  le  vin  naturel  il  se  forme  un  précipité,  mais 
la  teinte  de  la  liqueur  est  moins  brune  que  dans  le  cas  précédent. 
Ces  derniers  signes  sont  insuffisants,  mais  nous  avons  vu  Ta- 
bleau B,  et  nous  reverrons  plus  loin,  comment  l'hièble  et  le  myr- 
tille peuvent  se  caractériser. 

Vins  à  la  betterave. —  Il  n'est  pas  avantageux  d'employer  la  bet- 
terave à  colorer  les  vins.  Par  la  fermentation,  la  couleur  de  l'infu- 
sion de  cette  racine  diminue  très-notablement  d'intensité,  et  dans 
tous  les  cas  elle  se  décolore  très-rapidement  en  passant  au  rouge 
ou  au  brun  rancio.  Aussi  la  betterave  n'est-elle,  en  général,  em- 
ployée que  pour  masquer  certains  mélanges.  La  teinte  lilas  com- 
muniquée par  la  réaction  (G)  du  Tableau  A,  si  la  betterave  est 
fraîche,  et  les  couleurs  jaunâtres  dues  aux  alcalis  (réactions  (D), 
(E),  (F),  du  même  tableau)  sont  sensibles  même  avec  la  décoction 
ancienne. 

Vins  au  sureau  et  à  Thièble.—  Les  bases  de  sureau  et  d'hièble 
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servent  dans  le  Nord  à  colorer  les  petits  vins  blancs,  ou  à  faire 
des  vins  de  toute  pièce  ;  toutefois  l'hièble  communique  aux  vins 
une  odeur  légèrement  thérébenthinique  désagréable.  Dans  le 
Midi  et  en  Espagne  les  baies  de  ces  deux  végétaux  servent  à 
donner  plus  de  couleur  aux  vins  rouges;  en  Espagne,  et  surtout 
en  Portugal,  à  communiquer  à  certains  vins  très-alcooliques  et 
sucrés  une  teinte  et  un  goût  spécial  (vin  de  Porto).  La  teinte  ou 
teinte  de  Fismes  qui  se  fabrique  et  s'emploie  encore  à  Fismes,  à 
Paris,  à  Poitiers,  etc.,  s'obtient  en  mélangeant  : 


Baie  de  sureau 

250 

a 

SW 

Alun 

30 

a 

60 

Eau 

800 

a 

600 

faisant  digérer  et  soumettant  au  pressoir.  M.  Maumené,  qui  a 
eu  l'occasion  d'analyser  des  vins  ainsi  fraudés,  y  trouva  4  à  7  gram- 
mes d'alun  par  litre  {Traité  du  travail  des  vins,  p.  417).  On  com- 
prend le  danger  d'une  pareille  boisson.  On  remplace,  il  est  vrai, 
quelquefois  l'alun  par  de  l'acide  tartrique,  mais  la  prudence,  ou 
si  Ton  veut,  l'honnêteté  relative  des  fraudeurs  va  rarement  jus* 
que-là,  et  il  faut  toujours  rechercher  l'alun  dans  un  vin  où  Ton 
aura  démontré  la  présence  des  matières  colorantes  du  sureau  ou 
de  Thièble. 

Les  vins  au  sureau  et  à  l'hièble  donnent  une  laque  violette  bleue 
foncée  par  l'alun  et  le  carbonate  de  soude  (réaction  (H)  du  Tableau 
A).  Cette  réaction  est  très-nette,  surtout  quand  on  la  produit 
comparativement  avec  le  vin  naturel.  Les  colorations  vertes  que 
donne  l'ammoniaque,  d'après  beaucoup  d'auteurs,  sont  trom- 
peuses. L'aluminate  de  soude,  indiqué  par  d'autres,  ne  saurait 
aussi  être  recommandé.  J'en  dirai  autant  de  l'acétate  de  soude, 
conseillé  par  M.  Velain. 

Si  l'on  mordance  un  morceau  de  flanelle  ou  une  floche  de  soie 
à  l'acétate  d'alumine,  puis  qu'on  les  chauffe  avec  du  vin  suspect 
jusqu'à  ce  qu'une  vingtaine  de  grammes  de  celui-ci  soient  pres- 
que évaporés,  et  si  après  les  avoir  lavés  à  l'eau  on  introduit  ensuite 
la  flanelle  ou  la  soie  dans  un  petit  tube  contenant  de  l'eau  addi- 
tionnée de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  l'échantillon  se  co- 
lorera en  vert  si  le  vin  est  naturel,  il  prendra  au  contraire  une 
teinte  brune  foncée  s'il  a  été  mélangé  de  sureau  (P.  Prax).  Là 
même  réaction  s'applique,  sans  aucun  doute,  au  vin  à  l'hièble. 

Enfin,  s'il  restait  encore  quelques  doutes  à  l'expert,  il  essayerait 
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les  réactions  de  MMr Pasteur,  Balard  et  Wurtz,  que  j'ai  indiquées 
en  parlant  des  vins  à  la  mauve  noire.      . 
,  De  V ensemble  de  ces  réactions,  il  sera  toujours  possible  de 
conclure  la  nature  de  la  matière  colorante  frauduleuse. 

Vins  au  troène.  —  Cette  substance  est  fort  peu  employée,  du 
moins  en  France.  La  liguline,  qui  colore  les  vins  blancs  ou  les. 
liqueurs  alcooliques  en  rouge  violacé,  baisse  peu  à  peu  de  ton, . 
surtout  si  elle  a  fermentée,  et  ne  communique  plus  alors  au  vin 
qu'une  couleur  rouge  bien  moins  riche.  Gomme  la  matière  colo- 
rante du  vin,  elle  passé  au  bleu  ou  au  vert  par  les  alcalis  et  leurs 
carbonates,  au  vert  ou  au  gris  par  les  bicarbonates,  mais  elle  en 
diffère  en  ce  que  le  borax  n'altère  pas  sensiblement  sa  teinte 
pourpre  on  rougeâtre.  Les  réactions  (N)  et  (P)  du  Tableau  A  ne 
doivent  pas  non  plus  être  négligées. 

Vins  au  myrtille . — Cette  substance  ne  se  rencontre  guère  dans 
nofc  vins  français.  On  Ta  signalée  toutefois  à  Paris  et  en  Suisse  dans 
quelques  liquides  vineux  faits  de  toutes  pièces  ou  avec  de  petits 
vins  blancs.  Les  baies  un  peu  anciennes  donnent  des  infusions 
d'une  couleur  rouge  vineux  peu  intense;  après  avoir  fermenté 
la  liqueur  est  d'un  beau  rouge  bleuâtre.  Au  Tableau  B  en  (L) 
(c)  nous  avons  donné  les  principales  caractéristiques  de  cette 
matière  colorante.  On  devra  toujours  rechercher  l'acide  citrique 
dans  les  vins  où  Ton  soupçonnera  l'existence  du  suc  de  myrtille. 
La  présence  de  cet  acide  est  un  des  meilleurs  signes  de  cette 
fraude. 

Vins  à  r indigo.  —  La  réaction  (A)  (b)  et  (B)  (b)  du  Tableau  B 
est  tellement  sensible  qu'elle  suffît  à  elle  seule  pour  caractériser 
l'indigo.  J'ai  remarqué,  eh  effet,  que  dans  le  vin  collé  avec  les 
précautions  que  j'indique,  la  quantité  d'indigo  qui  peut  rester  dans 
là  liqueur  est  si  minime  (si  elle  existe),  qu'on  ne  saurait  trouver 
aucune  différence  avec  le  vin  normal.  L'albumine  entraîne  en- 
tièrement dans  les  vins  rouges  les  traces  les  plus  faibles  de  cette 
substance  et  les  condense  dans  un  précipité  de  volume  très- 
petit.  Il  n'y  a  donc  pour  ainsi  dire  pas  de  limite  à  la  sensibilité 
du  procédé  que  je  donne  dans  ce  mémoire,  car  non-seulement 
j 'ai  pu  déceler  ainsi  moins  d'un  millionième  d'indigo  ajouté  au 
vin,  mais  encore  on  pourrait  en  trouver  beaucoup  moins  encore 
en  concentrant  les  liqueurs,  et  agissant  sur  des  volumes  un  peu 
grands.  En  général  50cc  de  vin  sont  bien  suffisants. 

Unç  floche  de  soie  ou  un  morceau  de  laine  mordancés  à  l'acé- 
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tata  cFaUimine  chauffés  presque  à  siccité  avec  20  à  40*  de  vin, 
puis  lavés  à  l'eau,  lorsqu'on  les  trempe  dans  une  solution  faible 
d'ammoniaque,  de  colorent  en  vert  sale  si  le  vin  était  naturel,  en 
bleu  s'il  contenait  une  trace  de  sulfate  d'indigo  (Chance  1,  Pas- 
teur, Wùrt*  et  Balard). 

.  La  formation  du  chloranile  comme  moyen  de  déceler  l'indigo 
dans  les  vins  suspects  est  une  idée  qui,  quoique  proposée  et  pra- 
tiquée par  des  chimistes  sérieux,  doit  être  rejetée  dans  le  vaste 
domaine  des  utopies  que  les  théories  ont  suggérés  à  ceux  qui  6e 
sont  occupés  de  ces  délicates  recherches. 

On  ne  doit  pas  oublier  que  l'indigo  n'est  souvent  ajouté  au 
vin  que  pour  masquer  l'addition  d'autres  substances  colorantes 
de  ton  trop  vif  telles  que  la  fuchsine  ou  la  cochenille.  On  devra 
donc  toujours,  après  avoir  enlevé  l'indigo  par  le  collage,  recher- 
cher dans  la  liqueur  filtrée  les  autres  matières  colorantes. 

L'indigo  est  une  des  substances  qui  disparaissent  le  plus  rapi- 
dement dans  les  vins  artificiellement  colorés.  Un  vin  pourra 
n'en  point  contenir,  et  cependant  fournir  des  lies  qui,  lavées  à 
l'eau  et  bouillies  avec  de  l'alcool  donneront  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  cette  substance. 


L'industrie  (car  c'est  ainsi  qu'il  faut  l'appeler  aujourd'hui)  de 
la  fraude  des  vins  emploie  certainement  quelques  matières  colo- 
rantes autres  que  celles  qui  font  le  sujet  du  travail  que  je  viens 
d'exposer.  Je  pourrais  citer  entre  autres  les  résidus  d'orseiile, 
l'acide  sulfopurpurique,  sulfo-alizarique  et  leurs  sels  que  l'on  a 
tenté  de  lancer  dernièrement,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  sé- 
rieusement employés,  que  je  sache.  Au  contraire  les  substances 
frauduleuses  dont  j'ai  étudié  les  réactions,  et  en  particulier  la 
cochenille,  les  couleurs  d'aniline,  le  sureau,  la  mauve  et  l'indigo, 
sont  celles  qui  sont  le  plus  fréquemment  usitées.  Je  crois  qu'au- 
cune d'elles  ne  pourra  échapper  â  celui  qui  suivra  pas  à  pas  les 
indications  que  je  donne  dans  ce  mémoire.  Toutefois  je  dois  en- 
core répéter  en  finissant  que,  sauf  pour  quelques  rares  substances 
colorantes,  telles  que  l'indigo  ou  la  fuschine,  ce  n'est  que  sur  un 
ensemble  de  caractères  concordants  qu'on  devra  affirmer  l'addi- 
tion au  vin  incriminé  d'une  matière  colorante  étrangère.  Ce  n'est 
qu'ainsi  qu'on  pourra  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  et  des  indé- 
terminations qui  peuvent  provenir  de  la  nature  des  cépages,  de 
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les  réactions  de  MM. Pasteur,  Balard  et  Wurtz,  que  j'ai  indiquées 
en  pariant  des  vins  à  la  mauve  noire.      . 
.  De  V ensemble  de  ces  réactiom,  il  sera  toujours  possible  de 
conclure  la  nature  de  la  matière  colorante  frauduleuse. 

Vins  au  troène.  —  Cette  substance  est  fort  peu  employée,  du 
moins  en  France.  La  liguline,  qui  colore  les  vins  blancs  ou  les 
liqueurs  alcooliques  en  rouge  violacé,  baisse  peu  à  peu  de  ton, 
surtout  si  elle  a  fermentée,  et  ne  communique  plus  alors  au  vin 
qu'une  couleur  rouge  bien  moins  riche.  Gomme  la  matière  colo- 
rante du  vin,  elle  passé  au  bleu  ou  au  vert  par  les  alcalis  et  leurs 
carbonates,  au  vert  ou  au  gris  par  les  bicarbonates,  mais  elle  en 
diffère  en  ce  que  le  borax  n'altère  pas  sensiblement  sa  teinte 
pourpre  on  rougeâtre.  Les  réactions  (N)  et  (P)  du  Tableau  A  ne 
doivent  pas  non  plus  être  négligées. 

Vins  au  myrtille. — Cette  substance  ne  se  rencontre  guère  dans 
nofc  vins  français.  On  l'a  signalée  toutefois  à  Paris  et  en  Suisse  dans 
quelques  liquides  vineux  faits  de  toutes  pièces  ou  avec  de  petits 
vins  blancs.  Les  baies  un  peu  anciennes  donnent  des  infusions 
d'une  couleur  rouge  vineux  peu  intense;  après  avoir  fermenté 
la  liqueur  est  d'un  beau  rouge  bleuâtre.  Au  Tableau  B  en  (L) 
(c)  nous  avons  donné  les  principales  caractéristiques  de  cette 
matière  colorante.  On  devra  toujours  rechercher  l'acide  citrique 
dans  les  vins  où  Ton  soupçonnera  l'existence  du  suc  de  myrtille. 
La  présence  de  cet  acide  est  un  des  meilleurs  signes  de  cette 
fraude. 

Vins  à  Tindigo.  —  La  réaction  (A)  (A)  et  (B)  (b)  du  Tableau  B 
est  tellement  sensible  qu'elle  suffît  à  elle  seule  pour  caractériser 
l'indigo.  J'ai  remarqué,  en  effet,  que  dans  le  vin  collé  avec  les 
précautions  que  j'indique,  la  quantité  d'indigo  qui  peut  rester  dans 
là  liqueur  est  si  minime  (si  elle  existe),  qu'on  ne  saurait  trouver 
aucune  différence  avec  le  vin  normal.  L'albumine  entraîne  en- 
tièrement dans  les  vins  rouges  les  traces  les  plus  faibles  de  cette 
substance  et  les  condense  dans  un  précipité  de  volume  très- 
petit.  Il  n'y  a  donc  pour  ainsi  dire  pas  de  limite  à  la  sensibilité 
du  procédé  que  je  donne  dans  ce  mémoire,  car  non-seulement 
j'ai  pu  déceler  ainsi  moins  d'un  millionième  d'indigo  ajouté  au 
vin,  mais  encore  on  pourrait  en  trouver  beaucoup  moins  encore 
en  concentrant  les  liqueurs,  et  agissant  sur  des  volumes  un  peu 
grands.  En  général  50cc  de  vin  sont  bien  suffisants. 

Unç  floche  de  soie  ou  un  morceau  de  laine  mordancés  à  l'acé- 


6Aimuu  —  COLOR.  FRAUDULEUSE  des  VINS.  '  537 

tata  d'alumine  chauffés  presque  à  siccité  avec  20  à  40e0  de  vin, 
puis  lavés  à  l'eau,  lorsqu'on  les  trempe  dans  une  solution  faible 
d'ammoniaque,  Se  colorent  en  vert  sale  si  le  vin  était  naturel,  en 
bleu  s'il  contenait  une  trace  de  sulfate  d'indigo  (Chancel,  Pas- 
teur, WutIm  et  Balard). 

La  formation  du  chloranile  comme  moyen  de  déceler  l'indigo 
dans  les  vins  suspects  est  une  idée  qui,  quoique  proposée  et  pra- 
tiquée par  des  chimistes  sérieux,  doit  être  rejetée  dans  le  vaste 
domaine  des  utopies  que  les  théories  ont  suggérés  à  ceux  qui  6e 
sont  occupés  de  ces  délicates  recherches. 

On  ne  doit  pas  oublier  que  l'indigo  n'est  souvent  ajouté  au 
vin  que  pour  masquer  l'addition  d'autres  substances  colorantes 
de  ton  trop  vif  telles  que  la  fuchsine  ou  la  cochenille.  On  devra 
donc  toujours,  après  avoir  enlevé  l'indigo  par  le  collage,  recher- 
cher dans  la  liqueur  filtrée  les  autres  matières  colorantes. 

L'indigo  est  une  des  substances  qui  disparaissent  le  plus  rapi- 
dement dans  les  vins  artificiellement  colorés.  Un  vin  pourra 
n'en  point  contenir,  et  cependant  fournir  des  lies  qui,  lavées  à 
l'eau  et  bouillies  avec  de  l'alcool  donneront  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  cette  substance. 


L'industrie  (car  c'est  ainsi  qu'il  faut  l'appeler  aujourd'hui)  de 
la  fraude  des  vins  emploie  certainement  quelques  matières  colo- 
rantes autres  que  celles  qui  font  le  sujet  du  travail  que  je  viens 
d'exposer.  Je  pourrais  citer  entre  autres  les  résidus  d'orseille, 
l'acide  sulfopurpurique,  sulfo-alizarique  et  leurs  sels  que  l'on  a 
tenté  de  lancer  dernièrement,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  sé- 
rieusement employés,  que  je  sache.  Au  contraire  les  substances 
frauduleuses  dont  j'ai  étudié  les  réactions,  et  en  particulier  la 
cochenille,  les  couleurs  d'aniline,  le  sureau»  la  mauve  et  l'indigo, 
sont  celles  qui  sont  le  plus  fréquemment  usitées.  Je  crois  qu'au- 
cune d'elles  ne  pourra  échapper  à  celui  qui  suivrais  à  pas  les 
indications  que  je  donne  dans  ce  mémoire.  Toutefois  je  dois  en- 
core répéter  en  finissant  que,  sauf  pour  quelques  rares  substances 
colorantes,  telles  que  l'indigo  ou  la  fuschine,  ce  n'est  que  sur  un 
ensemble  de  caractères  concordants  qu'on  devra  affirmer  l'addi- 
tion au  vin  incriminé  d'une  matière  colorante  étrangère.  Ce  n'est 
qu'ainsi  qu'on  pourra  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  et  des  indé- 
terminations qui  peuvent  provenir  de  la  nature  des  cépages,  de 
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les  réactions  de  MM. Pasteur,  Balard  et  Wurtz,  que  j'ai  indiquées 
en  parlant  des  vins  à  la  mauve  noire.      . 
,  De  Y  ensemble  de  ces  réactions,  il  sera  toujours  possible  de 
conclure  la  nature  de  la  matière  colorante  frauduleuse. 

Vins  au  troène.  —  Cette  substance  est  fort  peu  employée,  du 
moins  en  France.  La  liguline,  qui  colore  les  vins  blancs  ou  les 
liqueurs  alcooliques  en  rouge  violacé,  baisse  peu  à  peu  de  ton, 
surtout  si  elle  a  fermentée,  et  ne  communique  plus  alors  au  vin 
qu'une  couleur  rouge  bien  moins  riche.  Gomme  la  matière  colo- 
rante du  vin,  elle  passé  au  bleu  ou  au  vert  par  les  alcalis  et  leurs 
carbonates,  au  vert  ou  au  gris  par  les  bicarbonates,  mais  elle  en 
diffère  en  ce  que  le  borax  n'altère  pas  sensiblement  sa  teinte 
pourpre  on  rougeâtre.  Les  réactions  (N)  et  (P)  du  Tableau  A  ne 
doivent  pas  non  plus  être  négligées. 

Vins  au  myrtille. — Cette  substance  ne  se  rencontre  guère  dans 
nofc  vins  français.  On  l'a  signalée  toutefois  à  Paris  et  en  Suisse  dans 
quelques  liquides  vineux  faits  de  toutes  pièces  ou  avec  de  petits 
vins  blancs.  Les  baies  un  peu  anciennes  donnent  des  infusions 
d'une  couleur  rouge  vineux  peu  intense;  après  avoir  fermenté 
la  liqueur  est  d'un  beau  rouge  bleuâtre.  Au  Tableau  B  en  (L) 
(c)  nous  avons  donné  les  principales  caractéristiques  de  cette 
matière  colorante.  On  devra  toujours  rechercher  l'acide  citrique 
dans  les  vins  où  l'on  soupçonnera  l'existence  du  suc  de  myrtille. 
La  présence  de  cet  acide  est  un  des  meilleurs  signes  de  cette 
fraude. 

Vins  à  Tindigo.  —  La  réaction  (A)  (b)  et  (B)  (b)  du  Tableau  B 
est  tellement  sensible  qu'elle  suffit  à  elle  seule  pour  caractériser 
l'indigo.  J'ai  remarqué,  en  effet,  que  dans  le  vin  collé  avec  les 
précautions  que  j'indique,  la  quantité  d'indigo  qui  peut  rester  dans 
là  liqueur  est  si  minime  (si  elle  existe),  qu'on  ne  saurait  trouver 
aucune  différence  avec  le  vin  normal.  L'albumine  entraîne  en- 
tièrement dans  les  vins  rouges  les  traces  les  plus  faibles  de  cette 
substance  et  les  condense  dans  un  précipité  de  volume  très* 
petit.  Il  n'y  a  donc  pour  ainsi  dire  pas  de  limite  à  la  sensibilité 
du  procédé  que  je  donne  dans  ce  mémoire,  car  non-seulement 
j'ai  pu  déceler  ainsi  moins  d'un  millionième  d'indigo  ajouté  au 
vin,  mais  encore  on  pourrait  en  trouver  beaucoup  moins  encore 
en  concentrant  les  liqueurs,  et  agissant  sur  des  volumes  un  peu 
grands.  En  général  50cc  de  vin  sont  bien  suffisants. 

Unç  floche  de  soie  ou  un  morceau  de  laine  mordancés  à  l'acé- 
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tata  cTaUimine  chauffés  presque  à  siccité  avec  20  à  40e0  de  vin, 
puis  lavés  à  l'eau,  lorsqu'on  les  trempe  dans  une  solution  faible 
d'ammoniaque,  Se  colorent  en  vert  sale  si  le  vin  était  naturel,  en 
bleu  s'il  contenait  une  trace  de  sulfate  d'indigo  (Chance!,  Pas- 
teur, Wurtx  et  Balard). 

.  La  formation  du  chloranile  comme  moyen  de  déceler  l'indigo 
dans  les  vins  suspects  est  une  idée  qui,  quoique  proposée  et  pra- 
tiquée par  des  chimistes  sérieux,  doit  être  rejetée  dans  le  vaste 
domaine  des  utopies  que  les  théories  ont  suggérés  à  ceux  qui  6e 
sont  occupés  de  ces  délicates  recherches. 

On  ne  doit  pas  oublier  que  l'indigo  n'est  souvent  ajouté  au 
vin  que  pour  masquer  l'addition  d'autres  substances  colorantes 
de  ton  trop  vif  telles  que  la  fuchsine  ou  la  cochenille.  On  devra 
donc  toujours,  après  avoir  enlevé  l'indigo  par  le  collage,  recher- 
cher dans  la  liqueur  filtrée  les  autres  matières  colorantes. 

L'indigo  est  une  des  substances  qui  disparaissent  le  plus  rapi- 
dement dans  les  vins  artificiellement  colorés.  Un  vin  pourra 
n'en  point  contenir,  et  cependant  fournir  des  lies  qui,  lavées  à 
l'eau  et  bouillies  avec  de  l'alcool  donneront  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  cette  substance. 


L'industrie  (car  c'est  ainsi  qu'il  faut  l'appeler  aujourd'hui)  de 
la  fraude  des  vins  emploie  certainement  quelques  matières  colo- 
rantes autres  que  celles  qui  font  le  sujet  du  travail  que  je  viens 
d'exposer.  Je  pourrais  citer  entre  autres  les  résidus  d'orseille, 
l'acide  sulfopurpurique,  sulfo-alizarique  et  leurs  sels  que  l'on  a 
tenté  de  lancer  dernièrement,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  sé- 
rieusement employés,  que  je  sache.  Au  contraire  les  substances 
frauduleuses  dont  j'ai  étudié  les  réactions,  et  en  particulier  la 
cochenille,  les  couleurs  d'aniline,  le  sureau,  la  mauve  et  l'indigo, 
sont  celles  qui  sont  le  plus  fréquemment  usitées.  Je  crois  qu'au- 
cune d'elles  ne  pourra  échapper  à  celui  qui  suivra  pas  à  pas  les 
indications  que  je  donne  dans  ce  mémoire.  Toutefois  je  dois  en- 
core répéter  en  finissant  que,  sauf  pour  quelques  rares  substances 
colorantes,  telles  que  l'indigo  ou  la  fuschine,  ce  n'est  que  sur  un 
ensemble  de  caractères  concordants  qu'on  devra  affirmer  l'addi- 
tion au  vin  incriminé  d'une  matière  colorante  étrangère.  Ce  n'est 
qu'ainsi  qu'on  pourra  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  et  des  indé- 
terminations qui  peuvent  provenir  de  la  nature  des  cépages,  de 
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les  réactions  de  MM  .Pasteur,  Balard  et  Wurtz,  que  j'ai  indiquées 
en  pariant  des  vins  à  la  mauve  noire.      . 
,  De  Y  ensemble  de  ces  réactions ,  il  sera  toujours  possible  de 
conclure  la  nature  de  la  matière  colorante  frauduleuse. 

Vins  au  troène.  —  Cette  substance  est  fort  peu  employée,  du 
moins  en  France.  La  liguline,  qui  colore  les  vins  blancs  ou  les 
liqueurs  alcooliques  en  rouge  violacé,  baisse  peu  à  peu  de  ton, 
surtout  si  elle  a  fermentée,  et  ne  communique  plus  alors  au  vin 
qu'une  couleur  rouge  bien  moins  riche.  Gomme  la  matière  colo- 
rante du  vin,  elle  passé  au  bleu  ou  au  vert  par  les  alcalis  et  leurs 
carbonates,  au  vert  ou  au  gris  par  les  bicarbonates,  mais  elle  en 
diffère  en  ce  que  le  borax  n'altère  pas  sensiblement  sa  teinte 
pourpre  on  rougeâtre.  Les  réactions  (N)  et  (P)  du  Tableau  A  ne 
doivent  pas  non  plus  être  négligées. 

Vins  au  myrtille. — Cette  substance  ne  se  rencontre  guère  dans 
nofc  vins  français.  On  l'a  signalée  toutefois  à  Paris  et  en  Suisse  dans 
quelques  liquides  vineux  faits  de  toutes  pièces  ou  avec  de  petits 
vins  blancs.  Les  baies  un  peu  anciennes  donnent  des  infusions 
d'une  couleur  rouge  vineux  peu  intense;  après  avoir  fermenté 
la  liqueur  est  d'un  beau  rouge  bleuâtre.  Au  Tableau  B  en  (L) 
(c)  nous  avons  donné  les  principales  caractéristiques  de  cette 
matière  colorante.  On  devra  toujours  rechercher  l'acide  citrique 
dans  les  vins  où  Ton  soupçonnera  l'existence  du  suc  de  myrtille. 
La  présence  de  cet  acide  est  un  des  meilleurs  signes  de  cette 
fraude. 

Vins  à  Tindigo.  —  La  réaction  (A)  (b)  et  (B)  (b)  du  Tableau  B 
est  tellement  sensible  qu'elle  suffit  à  elle  seule  pour  caractériser 
l'indigo.  J'ai  remarqué,  eh  effet,  que  dans  le  vin  collé  avec  les 
précautions  que  j'indique,  la  quantité  d'indigo  qui  peut  rester  dans 
là  liqueur  est  si  minime  (si  elle  existe),  qu'on  ne  saurait  trouver 
aucune  différence  avec  le  vin  normal.  L'albumine  entraîne  en- 
tièrement dans  les  vins  rouges  les  traces  les  plus  faibles  de  cette 
substance  et  les  condense  dans  un  précipité  de  volume  très* 
petit.  Il  n'y  a  donc  pour  ainsi  dire  pas  de  limite  à  la  sensibilité 
du  procédé  que  je  donne  dans  ce  mémoire,  car  non-seulement 
j'ai  pu  déceler  ainsi  moins  d'un  millionième  d'indigo  ajouté  au 
vin,  mais  encore  on  pourrait  en  trouver  beaucoup  moins  encore 
en  concentrant  les  liqueurs,  et  agissant  sur  des  volumes  un  peu 
grands.  En  général  50cc  de  vin  sont  bien  suffisants. 

Unç  floche  de  soie  ou  un  morceau  de  laine  mordancés  à  l'acé- 
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Uta  d*al<imine  chauffés  presque  à  siccité  avec  20  à  40e0  de  vin, 
puis  lavés  à  l'eau,  lorsqu'on  les  trempe  dans  une  solution  faible 
d'ammoniaque,  Se  colorent  en  vert  sale  si  le  vin  était  naturel,  en 
bleu  s'il  contenait  une  trace  de  sulfate  d'indigo  (Chancel,  Pas- 
teur, WwIm  et  Balard). 

.  La  formation  du  chloranile  comme  moyen  de  déceler  Pindigô 
dans  les  vins  suspects  est  une  idée  qui,  quoique  proposée  et  pra- 
tiquée par  des  chimistes  sérieux,  doit  être  rejetée  dans  le  vaste 
domaine  des  utopies  que  les  théories  ont  suggérés  à  ceux  qui  6e 
sont  occupés  de  ces  délicates  recherches. 

On  ne  doit  pas  oublier  que  l'indigo  n'est  souvent  ajouté  au 
vin  que  pour  masquer  l'addition  d'autres  substances  colorantes 
de  ton  trop  vif  telles  que  la  fuchsine  ou  la  cochenille.  On  devra 
donc  toujours,  après  avoir  enlevé  l'indigo  par  le  collage,  recher- 
cher dans  la  liqueur  filtrée  les  autres  matières  colorantes. 

L'indigo  est  une  des  substances  qui  disparaissent  le  plus  rapi- 
dement dans  les  vins  artificiellement  colorés.  Un  vin  pourra 
n'en  point  contenir,  et  cependant  fournir  des  lies  qui,  lavées  à 
l'eau  et  bouillies  avec  de  l'alcool  donneront  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  cette  substance. 


L'industrie  (car  c'est  ainsi  qu'il  faut  l'appeler  aujourd'hui)  de 
la  fraude  des  vins  emploie  certainement  quelques  matières  colo- 
rantes autres  que  celles  qui  font  le  sujet  du  travail  que  je  viens 
d'exposer.  Je  pourrais  citer  entre  autres  les  résidus  d'orseille, 
l'acide  sulfopurpurique,  sulfo-alizarique  et  leurs  sels  que  l'on  a 
tenté  de  lancer  dernièrement,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  sé- 
rieusement employés,  que  je  sache.  Au  contraire  les  substances 
frauduleuses  dont  j'ai  étudié  les  réactions,  et  en  particulier  la 
cochenille,  les  couleurs  d'aniline,  le  sureau,  la  mauve  et  l'indigo, 
sont  celles  qui  sont  le  plus  fréquemment  usitées.  Je  crois  qu'au- 
cune d'elles  ne  pourra  échapper  à  celui  qui  suivra  pas  à  pas  les 
indications  que  je  donne  dans  ce  mémoire.  Toutefois  je  dois  en- 
core répéter  en  finissant  que,  sauf  pour  quelques  rares  substances 
colorantes,  telles  que  l'indigo  ou  la  fuschine,  ce  n'est  que  sur  un 
ensemble  de  caractères  concordants  qu'on  devra  affirmer  l'addi- 
tion au  vin  incriminé  d'une  matière  colorante  étrangère.  Ce  n'est 
qu'ainsi  qu'on  pourra  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  et  des  indé- 
terminations qui  peuvent  provenir  de  la  nature  des  cépages,  de 
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les  réactions  de  MM  ..Pasteur,  Balard  et  Wurtz,  que  j'ai  indiquées 
en  parlant  des  vins  à  la  mauve  noire.      . 
]  De  V ensemble  de  ces  réactions,  il  sera  toujours  possible  de 
conclure  la  nature  de  la  matière  colorante  frauduleuse. 

Vins  au  troène.  — Cette  substance  est  fort  peu  employée,  du 
moins  en  France.  La  liguline,  qui  colore  les  vins  blancs  ou  les. 
liqueurs  alcooliques  en  rouge  violacé,  baisse  peu  à  peu  de  ton, . 
surtout  si  elle  a  fermentée,  et  ne  communique  plus  alors  au  vin 
qu'une  couleur  rougç  bien  moins  riche.  Gomme  la  matière  colo- 
rante du  vin,  elle  passé  au  bleu  ou  au  vert  par  les  alcalis  et  leurs 
carbonates,  au  vert  ou  au  gris  par  les  bicarbonates,  mais  elle  en 
diffère  en  ce  que  le  borax  n'altère  pas  sensiblement  sa  teinte 
pourpre  on  rougeâtre.  Les  réactions  (N)  et  (P)  du  Tableau  A  ne 
doivent  pas  non  plus  être  négligées. 

Vins  au  myrtille. — Cette  substance  ne  se  rencontre  guère  dans 
nofc  vins  français.  On  Ta  signalée  toutefois  à  Paris  et  en  Suisse  dans 
quelques  liquides  vineux  faits  de  toutes  pièces  ou  avec  de  petits 
vins  blancs.  Les  baies  un  peu  anciennes  donnent  des  infusions 
d'une  couleur  rouge  vineux  peu  intense;  après  avoir  fermenté 
la  liqueur  est  d'un  beau  rouge  bleuâtre.  Au  Tableau  B  en  (L) 
(c)  nous  avons  donné  les  principales  caractéristiques  de  cette 
matière  colorante.  On  devra  toujours  rechercher  l'acide  citrique 
dans  les  vins  où  l'on  soupçonnera  l'existence  du  suc  de  myrtille. 
La  présence  de  cet  acide  est  un  des  meilleurs  signes  de  cette 
fraude. 

Vins  à  r indigo. —  La  réaction  (A)  (A)  et  (B)  (b)  du  Tableau  B 
est  tellement  sensible  qu'elle  suffit  à  elle  seule  pour  caractériser 
l'indigo.  J'ai  remarqué,  en  effet,  que  dans  le  vin  collé  avec  les 
précautions  que  j'indique,  la  quantité  d'indigo  qui  peut  rester  dans 
là  liqueur  est  si  minime  (si  elle  existe),  qu'on  ne  saurait  trouver 
aucune  différence  avec  le  vin  normal.  L'albumine  entraîne  en- 
tièrement dans  les  vins  rouges  les  traces  les  plus  faibles  de  cette 
substance  et  les  condense  dans  un  précipité  de  volume  très* 
petit.  Il  n'y  a  donc  pour  ainsi  dire  pas  de  limite  à  la  sensibilité 
du  procédé  que  je  donne  dans  ce  mémoire,  car  non-seulement 
j'ai  pu  déceler  ainsi  moins  d'un  millionième  d'indigo  ajouté  au 
vin,  mais  encore  on  pourrait  en  trouver  beaucoup  moins  encore 
en  concentrant  les  liqueurs,  et  agissant  sur  des  volumes  un  peu 
grands.  En  général  50cc  de  vin  sont  bien  suffisants. 

Unç  floche  de  soie  ou  un  morceau  de  laine  mordancés  à  l'acé- 
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tata  d'alumine  chauffés  presque,  à  siccité  avec  20  à  40e0  de  vin, 
puis  lavés  à  l'eau,  lorsqu'on  les  trempe  dans  une  solution  faible 
d'ammoniaque,  £e  colorent  en  vert  sale  si  le  vin  était  naturel,  en 
bleu  s'il  contenait  une  trace  de  sulfate  d'indigo  (Chancel,  Pas- 
teur, Wurtz  et  Balard). 

.  La  formation  du  chloranile  comme  moyen  de  déceler Tindigô 
dans  les  vins  suspects  est  une  idée  qui,  quoique  proposée  et  pra- 
tiquée par  des  chimistes  sérieux,  doit  être  rejetée  dans  le  vaste 
domaine  des  utopies  que  les  théories  ont  suggérés  à  ceux  qui  6e 
sont  occupés  de  ces  délicates  recherches. 

On  ne  doit  pas  oublier  que  l'indigo  n'est  souvent  ajouté  au 
vin  que  pour  masquer  l'addition  d'autres  substances  colorantes 
de  ton  trop  vif  telles  que  la  fuchsine  ou  la  cochenille.  On  devra 
donc  toujours,  après  avoir  enlevé  l'indigo  par  le  collage,  recher- 
cher dans  la  liqueur  filtrée  les  autres  matières  colorantes. 

L'indigo  est  une  des  substances  qui  disparaissent  le  plus  rapi- 
dement dans  les  vins  artificiellement  colorés.  Un  vin  pourra 
n'en  point  contenir,  et  cependant  fournir  des  lies  qui,  lavées  à 
l'eau  et  bouillies  avec  de  l'alcool  donneront  la  coloration  bleue 
caractéristique  de  cette  substance. 


L'industrie  (car  c'est  ainsi  qu'il  faut  l'appeler  aujourd'hui)  de 
la  fraude  des  vins  emploie  certainement  quelques  matières  colo- 
rantes autres  que  celles  qui  font  le  sujet  du  travail  que  je  viens 
d'exposer.  Je  pourrais  citer  entre  autres  les  résidus  d'orseille, 
l'acide  sulfopurpurique,  sulfo-alizarique  et  leurs  sels  que  l'on  a 
tenté  de  lancer  dernièrement,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  sé- 
rieusement employés,  que  je  sache.  Au  contraire  les  substances 
frauduleuses  dont  j'ai  étudié  les  réactions,  et  en  particulier  la 
cochenille,  les  couleurs  d'aniline,  le  sureau,  la  mauve  et  l'indigo, 
sont  celles  qui  sont  le  plus  fréquemment  usitées.  Je  crois  qu'au- 
cune d'elles  ne  pourra  échapper  à  celui  qui  suivra  pas  à  pas  les 
indications  que  je  donne  dans  ce  mémoire.  Toutefois  je  dois  en- 
core répéter  en  finissant  que,  sauf  pour  quelques  rares  substances 
colorantes,  telles  que  l'indigo  ou  la  fuschine,  ce  n'est  que  sur  un 
ensemble  de  caractères  concordants  qu'on  devra  affirmer  l'addi- 
tion au  vin  incriminé  d'une  matière  colorante  étrangère.  Ce  n'est 
qu'ainsi  qu'on  pourra  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  et  des  indé- 
terminations qui  peuvent  provenir  de  la  nature  des  cépages,  de 
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Tige  du  vin,  des  mélanges,  etc.  Rajoute  enfin  qu'après  avoir 
rejeté  un  grand  nombre  de  réactions  inconstantes  ou  erronées 
données  par  divers  auteurs,  après  avoir  changé  plusieurs  fois 
de  méthode,  pris  et  repris  entre  autres  celle  qui  me  paraissait 
a  priori  plus  rationnelle  et  plus  sensible  de  la  coloration  de  la 
soie  différemment  mordancée  et-  de  l'action  successive  des  divers 
réactifs  sur  les  échantillons  ainsi  teints,  je  me  suis  arrêté  à  la 
méthode  que  je  recommande  dans  ce  mémoire  où  je  ne  donne  au* 
cune  réaction  que  je  n'ai  vérifiée  avec  soin  sur  des  vins  authen- 
tiques les  plus  divers. 

Action  du  zinc  sur  les  solutions  de  cobalt;  par  M.  L.BCOQ 

DE  BOISBAUDRAN. 

Certaines  réactions  ont  besoin,  pour  s'opérer,  que  d'autres 
réactions  analogues  se  produisent  en  même  temps.  En  raison  de 
l'intérêt  général  qui  s'attache  à  l'étude  de  ces  phénomènes  d'en- 
traînement, la  Société  me  permettra,  j'espère,  de  lui  exposer  le  cas 
particulier  suivant. 

On  admet  que  les  sels  de  cobalt  ne  sont  précipités  par  le  zinc 
-  métallique  ni  à  froid  ni  à  l'ébullition  ;  j'ai  vérifié  ce  fait  pour  le 
sulfate  et  le  chlorure  de  cobalt. 

Plusieurs  fois  cependant,  j'avais  trouvé  des  quantités  consi- 
dérables de  cobalt  (la  plupart  des  blendes  contiennent  des  quanti- 
tés notables  de  ce  métal)  dans  l'éponge  métallique  résultant  de 
Faction  du  zinc  sur  la  solution  de  blende  dans  l'eau  régale.  Ayant 
cherché  la  cause  de  cette  singularité,  voici  ce  que  j'ai  observé  : 

1°  La  présence  d'un  métal  se  réduisant  facilement  par  le  zinc 
est  indispensable. 

2°  Le  cuivre  et  le  plomb  peuvent  entraîner  le  cobalt.  L'action 
du  cuivre  est  plus  sensible  que  celle  du  plomb.  Le  cadmium  ne 
m'a  donné  que  des  résultats  négatifs. 

3°  Si  la  liqueur  contenant  le  cuivre  et  le  cobalt  est  très-acide, 
le  cuivre  seul  se  dépose. 

4°  C'est  dans  un  état  très-voisin  de  la  neutralité  parfaite,  que  le 
dépôt  du  cuivre  provoque  celui  du  cobalt;  la  liqueur  se  décolore 
alors  rapidement. 

5*  Dans  une  liqueur  rendue  basique  par  un  contact  prolongé 
avec  un  excès  de  zinc*  le  cobalt  non-seulement  ne  se  réduit  plus 
mais  se  redissout  s'il  a  été  préalablement  séparé.  En  même  temps 
il  y  a  formation  d'un  sous-sel  de  cuivre  insoluble.  Pour  décolorer 
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de  nouveau  la  liqueur,  il  suffit  d'ajouter  une  très-petite  quantité 
d'acide. 

6*  Le  cobalt  est  bien  réduit  à  l'état  métallique  ;  aussi  résiste- 1- 
il  à  l'acide  acétique  étendu.  L'acide  chlorhydrique  attaque  d'abord 
un  peu  l'éponge  métallique  avec  dégagement  d'hydrogène,  mais 
faction  s'arrête  bientôt,  ce  qui  indique  un  mélange  intime  du 
cuivre  et  du  cobalt  et  non  un  dépôt  superficiel. 

Une  éponge  métallique  contenait  encore  les  4/5  de  son  cobalt 
après  avoir  séjourné  48  heures  dans  HC1  concentré. 

7°  La  présence  d'une  certaine  quantité  de  sel  de  cuivre  est  né- 
cessaire. Avec  trop  peu  de  cuivre,  une  partie  seulement  du  co- 
balt est  entraînée;  une  autre  addition  de  sel  de  cuivre  provoque 
alors  une  nouvelle  séparation  du  cobalt. 


N*av«MX  robinets  en  verre  et  lléffej   par  M.  LECOQ 
DE  BOISBAUDBAN. 

Les  brûle-gaz  en  verre  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  So- 
ciété ont  cela  de  nouveau  qu'ils  portent  des  robinets  très-sim-  . 
pies  et  très-économiques  faits,  comme  les  brûleurs  eux-mêmes, 
avec  du  liège  et  des  tubes  de  verre.  Les  figures  ci-jointes  repré- 
sentent deux  modèles  de  robinets  que  je  signale  comme  d'un  bon 
usage  et  d'une  construction  facile  dans  les  laboratoires. 


»Q  «I  o»' " 


3  ^ 


Fig.  1  et  2.  —  A,  arrivée  du  gaz  (ou  du  Uquide).  A',  sortie  du 
gaz.  B  B',  trous  faits  à  la  lampe  en  évitant  de  déformer  le  tube 
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À  Â\  C,  bouchon  fermant  le  tube  A  À'  entre  les  trous  B  Br. 
D  D',  bouchons  fixés  sur  le  tube  A  A'.  E,  cylindre  de  verre.  ¥  î", 
bouchons  fixés  dans  le  cylindre  E  et  tournant  à  frottement  doux 
autour  du  tube  A  A'.  G,  bouchon  Vwê  dans  le  cylindre  E  et  tour- 
nant à  frottement  doux  autour  du  tube  A  A'.  Le  bouchon  G  est 
fendu  en  A  ;  en  faisant  tourner  le  cylindre  E,  on  démasque  le 
trou  B',  le  robinet  est  alors  ouvert  comme  dans  la  fig.  2. 
-Fig.  3.  —  Mêmes  lettres  que  fig.  1  et  2.  Ici  le  bouchon  fendu  G 
est  supprimé  et  le  bouchon  F  est  plus  long.  On  donne  du  jeu  entre 
D  et  F.  Pour  démasquer  le  trou  B',  il  ne  faut  plus  tourner  le  cy- 
lindre E,  mais  le  pousser  vers  D'  de  façon  que  F'  touche  D';  le 
robinet  est  alors  ouvert  comme  dans  la  fig.  3. 

Réponse  au  mémoire  de  H.  E*  Bourgoin  sur  l'atomleité  comme 
principe  de  classification;  par  H.  J.-A.  LE  BEL  (1). 

M.  Bourgoin  a  réuni  dans  son  mémoire  une  partie  des  objec- 
tions que  Ton  a  l'habitude  d'opposer  à  la  théorie  atomique  quand 
elle  vient  en  discussion  dans  les  thèses  ou  les  concours.  Je  me 
propose  de  réfuter  ces  arguments,  sans  prétendre  traiter  à  fond 
une  question  déjà  bien  établie  et  qui  exigerait  d'ailleurs  plus  de 
place  que  ce  recueil  n'en  peut  consacrer  à  de  pareilles  controverses. 

«  Les  atomistes ,  dit  M.  Bourgoin ,  se  sont  emparés  de  la 
théorie  des  types  de  Gerhardt,  pour  la  subordonner  à  un  prin- 
cipe plus  général,  celui  de  l'atomicité.  »  Il  n'est  pas  vrai  que  les 
formules  atomiques  dérivent  de  la  théorie  des  types  ;  la  théorie 
des  types,  en  construisant  tous  les  corps  sur  un  petit  nombre  de 
modèles,  devenait  impuissante  à  rendre  compte  des  isoméries  si 
nombreuses  que  de  nouvelles  recherches  nous  faisaient  connaître» 
Les  formules  typiques  comprenaient  une  partie  de  la  doctrine 
actuelle  ;  les  types  eau  et  ammoniaque  permettaient  de  classer  un 
grand  nombre  de  corps,  car  ils  répondaient  à  l'atomicité  de 
l'oxygène  et  de  l'azote,  mais  la  théorie  de  Gerhardt  était  incom- 
plète par  cela  seul  que  le  principe  général  dominant,  c'est-à-dire 
l'atomicité  des  éléments,  n'était  pas  encore  établi. 

Les  deux  théories,  je  le  reconnais,  ont  subordonné  l'idée  de 
combinaison  à  l'idée  de  substitution  ;  que  la  première  soit  plus 
simple,  qu'importe.  Elle  ne  précise  aucune  relation,  elle  ne  fait 

(i)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxv,  p.  445. 
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prévoir  aucun  fait  nouveau,  tandis  que  l'idée  de  substitution, 
basée  sur  des  recherches  indiscutables,  a  servi  à  prévoir  la  plu- 
part des  réactions,  ainsi  que  les  isoméries  les  plus  délicates  des 
composés  organiques  (1). 

M.  Bourgoin  accorde,  il  est  vrai,  que  les  formules  atomiques 
sont  satisfaisantes  pour  les  corps  saturés,  qui  sont  les  plus  nom- 
breux et  les  mieux  étudiés.  Il  faut  pourtant  reconnaître  qu'il  en 
est  de  même  pour  les  corps  incomplets;  la  série  éthylénique 
commence  à  sortir  du  chaos  et  nos  connaissances,  déjà  suffisam- 
ment complètes  jusqu'aux  composés  à  5  atomes  de  carbone,  nous 
permettent  d'affirmer  que  les  isoméries  des  oléfines  et  de  leurs 
dérivés  so  prévoient  avec  la  même  exactitude  que  celles  des 
corps  saturés.  Il  est  clair  que  là  où  l'expérience  n'a  point  parlé' 
encore,  les  théories  n'ont  pas  à  chercher  des  vérifications;  tout 
ce  qu'on  peut  dire,  c'est  que  les  faits  connus  ne  sont  point  en 
contradiction  avec  elles.  Il  est  oiseux,  j'en  conviens,  de  chercher 
si  dans  les  corps  incomplets,  les  atomes  de  carbone  se  saturent 
ou  non,  si  l'atomicité  est  absolue  ou  relative,  etc.,  les  atomistes 
ne  passent  point  leur  temps  à  ces  discussions  byzantines. 

La  principale  objection  contre  la  théorie  atomique  est  tirée  de 
l'existence  des  corps  incomplets.  L'objection  aurait  de  la  valeur 
si  l'on  admettait  que  l'atomicité  doit  toujours  être  satisfaite  :  il 
n'en  est  rien.  Nous  passerons  donc  sous  silence  les  exemples 
tirés  des  corps  azotés  en  faisant  remarquer  cependant  que  l'hy- 
drogène phosphore  est  Ph2H4  et  non  PhH2  ;  cela  a  été  démontré 
par  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur;  mais  si  un  corps  de 
la  formule  PhH2  ou  Phi2  existait,  il  ferait  exception  non  pas  à  la 
loi  de  l'atomicité,  mais  à  cette  autre  loi  toute  distincte  :  à  savoir, 
que  les  corps  composés  perdent  toujours,  deux  par  deux,  les 
.  atomes  d'hydrogène,  de  chlore,  d'iode,  ete.  L'existence  du  tri- 
chlorure  et  du  triacétale  d'iode  prouve  que  l'iode  est  triatomique, 
.  quoiqu'il  se  présente  d'habitude  à  l'état  non  saturé. 

Quant  au  mercure,  M.  Bourgoin  détermine  6on  poids  atomique 
par  la  densité  de  vapeur,  et  en  le  comparant  à  1  vol.  d'hydro- 
gène =5  i,  le  trouve  égal  à  100,  tandis  qu'en  se  basant  sur  la  cha- 
leur spécifique  on  arrive  au  chiffre  200.  Mate  M.  Bourgoin  oublie 
que  les  densités  de  vapeur,  comme  l'avaient  d'ailleurs  compris 

(1)  Gerhardt  avait  exagéré  le  principe  en  admettant  exclusivement  dés 
doubles  décompositions,  même  dans  la  formation  du  chlorure  d'éthylène;  il 
est  évident  qu'aujourd'hui  on  admet  également  le  fait  de  la  combinaison. 
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Avogadro  et  Ampère,  ne  sont  pas  applicables  à  la  détermination 
du  poids  de  l'atome,  mais  bien  à  celle  de  l'agrégation  d'atomes 
que  nous  appelons  molécules;  Ampère  employait  le  mot  particule. 
Après  que  l'hypothèse  d' Avogadro  et  d'Ampère  eut  été  émise,  on 
crut  que  toutes  les  molécules  renfermaient  le  même  nombre  d'a- 
tomes et  on  en  conclut  à  tort  que  les  densités  de  vapeur  pouvaient 
permettre  de  déterminer  le  poids  atomique,  puisque  le  rapport 
était  le  même.  Mais,  dès  1835,  M.  Dumas  disait  :  «  Les  gaz  pa- 
raîtraient formés  de  groupes  moléculaires  plus  ou  moins  conden- 
sés et  ces  groupes  contiendraient  tantôt  un  même  nombre  de  ces 
autres  groupes  qui  constituent  les  atomes  chimiques,  tantôt  un 
nombre  double  ou  triple.  *  L'épithète  triple  s'applique  à  la  den- 
sité de  vapeur  du  soufre,  prise  à  basse  température.  C'est  abso- 
lument ce  que  disent  les  atomistes,  revenant  à  la  conception  vraie 
d'Avogadro  et  d'Ampère. 

Le  poids  atomique  et  le  poids  moléculaire  des  corps  sont  dé- 
terminés par  des  considérations  absolument  différentes  :  d'un 
côté,  chaleur  spécifique,  de  l'autre,  densité  de  vapeur.  Eh  bien, 
appliquées  au  mercure,  elles  amènent  à  ce  fait  que  l'atome  et  la 
molécule  du  mercure  ont  le  même  poids.  C'est  un  fait  indiscu- 
table et  contre  lequel  on  ne  peut  élever  aucune  objection. 

11  n'y  a  donc  nullement  pétition  de  principes  du  côté  des  ato- 
mistes, et  la  pétition  de  principes  est  due  à  ceux  qui  ont  appliqué 
d'une  façon  incorrecte  l'hypothèse  d'Avogadro  et  d'Ampère. 

La  mesure  de  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  de  mercure, 
exécutée  par  MM.  Kundt  et  Warburg  (1),  nous  amène  d'ailleurs  à 
la  même  conclusion  ;  un  extrait  de  ce  travail  se  trouvant  dans  ce 
recueil  je  n'ai  pas  besoin  d'y  insister,  cependant  j'ajouterai  que  la 
force  vive  correspondant  à  la  chaleur  spécifique  c  mesurée  direc- 
tement est  employée  :  1°  à  augmenter  la  vitesse  de  translation 
des  molécules  du  gaz;  2°  à  augmenter  leurs  mouvements  de  vi- 
bration ou  de  rotation  ;  3°  en  travail  intérieur.  Nous  savons  que 
le  premier  terme  calculé  directement,  est  égal  au  chiffre  mesuré  c; 
donc  les  deux  autres  sont  nuls  pour  la  vapeur  de  mercure,  car  ils 
ne  peuvent  être  négatifs.  Le  travail  intérieur  ne  peut  être  nul 
que  si  la  molécule  ne  renferme  qu'un  seul  atome,  et  il  en  est  de 
même  de  la  force  vive  due  à  la  rotation  qui  est  un  terme  de  la 
forme  2wzm/î2,  <*>  étant  la  vitesse  angulaire,  m  la  masse  et  H  la 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxv,  p.  397. 
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distance  au  centre  de  rotation.  Ce  terme  doit  être  très-petit, 
puisque  /?,  qui  n'entre  que  par  son  carré,  est  du  même  ordre  de 
petitesse  que  la  dimension  de  la  molécule.  Or,  dans  le  cas  de  mer- 
cure, R  ne  peut  avoir  que  la  grandeur  de  l'atome  et  on  comprend 
que  le  terme  qui  la  renferme  en  carré  perde  toute  influence,  ce 
qui  d'ailleurs  est  expérimentalement  démontré.  Nous  refuserons 
donc  d'admettre  avec  l'auteur  c  que  le  poids  atomique  peut  varier 
avec  l'état  physique  du  corps  »,  ce  qui  est  la  négation  de  l'idée 
d'atome. 

Le  poids  atomique  du  mercure  étant  200°,  la  formule  du  calo- 
mel  ne  peut  être  que  HgCl  ou  Hg2Cl2;  or,  la  densité  de  vapeur 
correspond,  ou  à  HgCl  ou  à  Hg+HgCl2,  la  première  étant  en  con- 
tradiction non  pas  avec  la  loi  de  l'atomicité,  mais  avec  celle  du 
départ  des  corps  monatomiques.  Il  y  a  lieu  de  chercher  si  le  ca- 
lomel  ne  subit  pas  une  dissociation  en  se  volatilisant,  d'autant 
plus  que  les  vapeurs  de  quelques  autres  composés  mercuriels 
présentent  ce  phénomène,  du  reste  très-répandu.  On  a  conclu 
que  la  vapeur  du  chlorure  mercureux  n'est  pas  dissociée,  par  ce 
fait  qu'une  lame  d'or  plongée  dans  cette  vapeur  ne  s'amalgame 
pas;  or  il  est  facile  de  s'assurer,  ainsi  que  je  l'ai  fait,  qu'une  lame 
d'or  amalgamée  perd  son  mercure  à  la  température  de  l'ébullition 
du  soufre  et  même  avant.  On  comprend  donc  que  la  lame  ne 
puisse  pas  s'amalgamer  dans  la  vapeur  du  calomel.  La  preuve 
directe  de  la  dissociation  du  chlorure  mercureux  a  été  donnée 
par  M.  Erlenmeyer  (1).  Un  corps  froid,  plongé  dans  cette  vapeur, 
se  recouvre  d'un  mélange  de  mercure  métallique  et  de  sublimé 
corrosif.  J'ai  vérifié  l'exactitude  de  cette  expérience. 

Quant  au  manganèse,  on  nous  le  présente  successivement,  sui- 
vant les  combinaisons  qu'il  forme,  comme  mono,  di,  tétra,  hexa 
et  heptatomique  ;  le  manganèse  tétra tomique  rend  parfaitement 
compte  de  l'existence  de  tous  ces  dérivés  à  l'exception  du  chlo- 
rure MnGl7,  mais  celui-ci  serait,  d'après  Aschoff,  un  oxychlorure 
Mn03Cl;  il  paraît  fort  mal  connu  et  peu  propre  à  servir  d'argu- 
ment. 

La  classification  d'après  l'atomicité,  telle  qu'on  l'admet  aujour- 
d'hui, divise  les  métalloïdes  et  les  métaux  en  familles  tout  à  fait 
naturelles  et  qui  coïncident  avec  la  classification  de  M.  Dumas, 
fondée  sur  les  analogies  chimiques.  La  théorie  atomique,  il  est 

(1)  Annalen  der  C  hernie  und  Pharm.,  t.  cxxxi,  p.  184. 
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«  vrai,  présente  encore,  comme  toutes  les  théories,  des  lacunes  et 
des  imperfections,  mais  elles  sont  d'un  tout  autre  ordre  que  les 
prétendues  erreurs  qui  lui  sont  reprochées  dans  le  mémoire  de 
M.  Bourgoin. 

Si  Ton  nous  disait  que  la  quinine  ne  guérit  pas  toutes  les 
fièvres  et  exige  dans  certains  cas  l'emploi  simultané  d'autres  re- 
mèdes, serait-ce  une  raison  pour  l'exclure  de  la  thérapeutique?  Il 
en  est  de  même  des  formules  atomiques  dont  l'emploi  est  indis- 
pensable pour  prévoir  et  grouper  les  innombrables  corps  de  la 
chimie.  Il  est  vrai  qu'on  peut  faire  pour  chaque  famiHe  en  détail 
les  hypothèses  que  les  atomistes  font  une  fois  pour  toutes  ;  cela 

-  augmentera  la  difficulté  d'écrire  des  formules  et  d'en  tirer  des 
conclusions  sans  augmenter  le  Champ  de  nos  connaissances. 
La  dernière  partie  du  mémoire  auquel  je  réponds  est  consa- 

'  crée  à  l'atomicité  c  en  tant  que  représentant  la  valeur  relative  des 
molécules  entre  elles  »  ou,  en  d'autres  termes,  les  fonctions 
chimiques  des  corps  composés.  Cette  atomicité  ne  diffère  pas 
autant  que  M.  Bourgoin  le  pense  de  celle  des  éléments.  L'acé- 

'  tyîène,  par  exemple,  donne  des  combinaisons  de  la  forme  :  acé- 
tylène +  Xa  et  acétylène  -f-  X*  absolument  comme  le  soufre 
donne  des  composés  sulfureux  et  sulfuriques.  M.  Bourgoin  dira 
que  ces  composés  se  rapportent  à  deux  formes  dé  combinaisons, 
la  forme  diatomique  et  la  forme  têt ratomique.  La  théorie  atomique 
dit  que  l'acétylène  possède  l'atomicité  2  et  dans  un  certain  nombre 

c  de  composés  l'atomicité  4.  La  différence  n'est  pas  grande  ;  aussi 
si  l'on  veut  classer  les  composés  comme  on  a  fait  des  éléments, 
la  même  ambiguïté  que  M.  Bourgoin  reproche  à  la  théorie  qu'il 

-combat  se  retrouvera  dans  celle  qu'H  soutient. 

La  classification  par  atomicité,  bonne  pour  les  composés,  ne  peut 
être  mauvaise  pour  les  corps  simples.  Si  d'un  carbureon  enlève  4H, 

4e  produit  sera  tétratomique,  que  ce  soit  CaH*  provenant  de  C*H6 
ouC  provenant  de  CH*.  L'atomicité  des  composés  est  toujours 
indiquée  par  les  formules  atomiques;  cette  conception  des  atomistes 
de  représenter  les  propriétés  d'un  corps  par   sa  formule  est 

-seulement  plus  générale  que  celle  qui  se  bornerait  à  indiquer  les 
fonctions  les  plus  essentielles.  Ainsi,  dire  que  l'acide  succinique 
-est  un  acide  diatomique  ne  nous  apprend  que  ses  propriétés  rela- 
tives aux  bases,  tandis  que  la  formule  disséquée  donne  aussi  le 
nombre  des  dérivés  bromes  de  substilution,  etc. 
Du  reste  les  chimistes  sont  parfaitement  fixés  sur  la  valeur  de 
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la  classification  par  atomicité,  d'autant  mieux  que  les  travaux  sur 
le  glycol,  sur  l'acide  lactique,  sur  la  théorie  des  composés  gly- 
cériques  ont  été  fait  il  y  a  bien  longtemps  dans  cet  ordre  d'idées, 
qui  n'avait  pas  alors  toute  la  précision  qu'il  a  pris  depuis,  grâce 
au  concours  d'un  grand  nombre  de  savants. 


Sur  l'anylèa*  es  aueloues  autres  earps  dérivés  de  l'aleeol  amy* 

llqme  actif*  par  M.  J.-A.  LE  BEL. 

On  se  procure  cet  alcool  en  isolant  la  portion  de  l'huile  de  pom- 
mes de  terre  qui  résiste  à  l'action  du  gaz  chlorhydrique  à  chaud  ; 
voici  quelques  nouveaux  détails  sur  cette  préparation  qui  a  déjà 
été  décrite.  L'attaque  par  HC1  étant  assez  lente,  surtout  vers  la  fin, 
on  a  tout  avantage  à  opérer  sur  la  plus  grande  masse  possible, 
car  les  soins  de  surveillance  restent  les  mêmes;  il  est  bon  d'éloi- 
gner par  un  fractionnement  préalable  l'alcool  butylique  parce  que 
ce  dernier  échappe  également  à  l'éthérification  et  complique  la 
séparation  du  chlorure  d'amyle  d'avec  l'alcool  actif  resté  inatta- 
qué. Enfin,  je  me  suis  bien  trouvé  d'adopter  un  dispositif .  for- 
mé de  plusieurs  ballons  renfermant  toute  la  masse  d'alcool  brut 
où  le  gaz  HC1  arrivait  successivement;  dans  chacun,  le  liquide 
était  maintenu  en  ébullition  et  le  dernier  était  muni  d'un  appareil 
à  boules  dans  lequel  s'opérait  séance  tenante  une  distillation  qui 
donnait  du  chlorure  inactif  et  une  couche  aqueuse  très-acide. 
Vers  la  fin  de  l'opération,  le  chlorure  était  lavé  avec  de  l'acide 
chlorhydriqce  qu'on  ajoutait  à  la  couche  aqueuse  déjà  séparée, 
et  Ton  neutralisait  pour  régénérer  l'alcool  actif  qui  s'y  trouve.  Avec 
12  kilogr.  d'alcool,  j'ai  eu  un  peu  plus  de  2  kilogr.  d'alcool  actif 
à  4%  38'. 

Ethershaloïdes.  —  Il  était  intéressant  de  préparer  ces  corps 
avec  un  alcool  actif  homogène,  car  autrement  on  a  des  chiffres  qui 
ne  sont  ni  exacts,  ni  comparables.  J'ai  pu  m'assurer  pour  l'iodure 
d'amyle,  qu'en  le  préparantd'un  côté  par  l'iode  et  le  phosphore,  de 
l'autre,  par  IH,  les  pouvoirs  pour  10 cm.  étaient  -f8°,20'  et  S0,^, 
chiffres  qui  indiquent  la  limite  des  erreurs  résultant  de  la  diffé- 
rence des  préparations;  la  densité  à  15°  était  1,54;  le  point 
d'ébullition  144  à  145°. 

Le  bromure  a  été  préparé  par  le  bromure  de  phosphore  et  pu- 
rifié par  des  lavages  avec  l'acide  sulfurique,  il  tournait  de 
KOUV.  8KR.,  t.  xxv,  4876.  —  soc.  CHm.  35 
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4°,  24'  pour  10  cm.,  sa  densité  à  15°  était  1,225  et  son  point  d'é- 
bullition  117-120°. 

Enfin  le  chlorure  tournait  de  1°,  6'.  Sa. densité  est  de  0,886, 
supérieure  de  près  d'un  centième  à  celle  du  chlorure  inactif  ;  il 
bout  de  97  à  99°.  

On  remarquera  que  les  chiffres  des  pouvoirs  rotatoires,  bien 
loin  d'être  égaux,  sont  entre  eux  comme  1:4:8,  proportions 
dont  l'exactitude  devient  encore  uû  peu  plus"  marquée  quand  <mf 
divise  parla  densité  et  multiplie  par  le  poids  moléculaire,  ce  qui 
donne  la  rotation  moléculaire.  Malheureusement,  il  n'est  pas  facile 
de  préparer  dlautres  dérivés  pour  lesquels  on  puisse  affirmer 
que  le  pouvoir  rotatoire  n'est  pas  altéré  par  la  réaction,  et  Von 
ne  peut  donc  pas  affirmer  absolument  que  la  loi  des  rotations  mul- 
tiples s'applique  aux  dérivés  amyliques. 

.  Méthyl-amyle.  —  On  a  préparé  ce  carbure  en  petite  quantité 
par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'iodure  de  méthyle  et 
d'iodure  d'amyle  actif.  Il  se  forme  surtout  du  diamyle  et  du  dimé- 
thyle,  le  carbure  CH3— OH11  a  été  retenu  par  de  l'huile  de  pétrole 
lourde,  dans  laquelle  ses  vapeurs  sont  plus  solubles  que  le  dimé- 
thyle,  et  finalement  débarrassé  par  le  sodium  d'un  reste  d'iodure 
de  méthyle.  Il  bout  vers  60°  et  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire,  ce  qui 
est  une  importante  vérification  de  la  loi  des  pouvoirs  rotatoires  dans 
les  corps  saturés.  En  effet,  la  formule  de  l'iodure  actif  étant  : 

g2£5>CH-CH2I 

on  voit  que  si  on  remplace  I  par  G  H3,  le  carbone  central  est  com- 
biné à  deux  radicaux  éthyle  ;  cette  égalité  de  deux  radicaux  combi- 
nés au  carbone  est  le  caractère  de  l'inactivité.  On  retrouve  cette 
vérification  dans  l'hydrure  d'amyle,  dérivé  de  l'alcool  actif,  tandis 
que  les  autres  carbures  mixtes  contenant  le  résidu  amylede  l'al- 
cool actif  ont  le  pouvoir  rotatoire  comme  la  loi  l'indique. 
-  Amylène  de  T alcool  actif.  —  En  traitant  l'iodure  d'amyle  par  la 
potasse  alcoolique,  on  obtient  l'éthyl-méthyl-vinylène 

G2ÏH5>GH-GH2I==HI+^5>G=CH2 

carbure  qui  n'avait  pas  encore  été  if  olé.  Purifié  par  le  sodium 
de  l'alcool  et  de  l'eau  qu'il  renferme,  il  bout  à  31-32°,  sa  densité 
est  0,670  à  0°  et  il  est  inaclif  comme  tous  les  corps  aujourd'hui 
bien  connus  où  le  carbone  asymétrique  a  perdu  de  l'hydrogène. 
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J'ai  préparé  d'un  autre  côté  l'éthylène  triméthylé  pur  en  formant 
un  chlorhydrate  avec  l'amylène  fourni  par  l'action  du  chlorure  de 
zinc  sur  l'alcool  amylique.  Cet  amylène  possède  un  point  d'ébul- 
lition  très-peu  satisfaisant  quoiqu'il  ne  renferme  que  des  traces 
d'hydrure.  Au  contraire,  quand  on  traite  son  chlorhydrate  par  la 
potasse  alcoolique  on  régénère  un  amylène  qui  après  purification 
par  le  sodium  bout  de  36  à  38°  et  possède  comme  on  sait  la  for- 
mule OH»— CH=C(CH3)*,  sa  densité  est  0,6783  à  0°;  on  voit  qu'il 
diffère  notablement  de  l'autre  carbure  par  ses  propriétés  phy- 
siques. L'acide  chlorhydrique,  qui  n'attaque  pas  les  amylènes  à 
chaîne  normale,  se  combine  à  froid  aux  deux  carbures  précédents 
pour  former  avec  l'un  et  l'autre  un  chlorhydrate  bouillant  à  86-88°; 
nous  savons  en  effet  que  le  chlore  se  plaçant  au  carbone  central, 
on  devait  obtenir  le  même  chlorure  (GH3)2 — CCI — C2H5  avec  l'on 
et  avec  l'autre.  J'ai  constaté  que  l'amylène  régénéré  du  chlorhy- 
drate d'éthyl-méthyl-vinylène  bouillait  à  36  38°  et  que  sa  densité 
est  0,678  ;  il  n'est  donc  pas  douteux  que  l'un  des  carbures  ait 
été  transformé  dans  l'autre.  Quant  à  l'amylène  préparé  par  ZnCl*9 
son  point  d'ébullition  paraît  indiquer  qu'il  renferme  surtout  l'éthy- 
lène triméthylé.  J'ai  essayé  de  préparer  l'amylène  de  Flavitzky  en 
faisant  bouillir  le  chlorure  inactif  avec  l'alcool  amylique  potassé, 
mais  je  n'en  ai  pas  obtenu  trace,  toute  la  partie  attaquée  avait 
formé  de  l'éther  amylique. 

L'alcool  actif  est  susceptible  de  perdre  son  pouvoir  rotatoire 
par  des  distillations  répétées  sur  la  soude  caustique;  ce  procédé 
n'est  pas  exécutable  quand  on  veut  se  procurer  de  l'alcool  tout  à 
faitinactif,  car  il  faudrait  au  moins  une  quinzaine  d'opérations.  On 
arrive  au  même  résultat  très-rapidement  en  dissolvant  du  sodium 
dans  l'alcool  actif,  on  distille  ensuite  au  bain  d'huile  pour  chasser 
l'alcool  non  combiné  au  sodium,  lequel  est  à  son  tour  transformé 
en  amylate.  Il  est  bon  de  chauffer  le  bain  d'huile  le  plus  possible, 
car  c'est  la  température  élevée  qui  fait  perdre  le  pouvoir  rotatoire 
à  l'alcool;  on  obtient  partiellement  ce  résultat  en  chauffant  l'alcool 
en  tubes  scellés,  mais  on  ne  peut  atteindre  la  température  voulue 
que  difficilement  à  cause  de  la  pression  qui  se  produit. 

L'alcool  ainsi  obtenu  possède,  à  part  le  pouvoir  rotatoire,  toutes 
les  propriétés  de  l'alcool  actif.  Je  me  réserve  de  poursuivre  son 
étude  ainsi  que  celle  de  quelques  dérivés  de  l'alcool  actif. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wùrtz. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Sur  les  fluorures  d'arsenic,  de  phosphore  et  d'iode; 
par  M.  W.  Emerson  MACIVOR  (1). 

On  obtient  facilement  le  tri  fluorure  d'arsenic  par  la  distillation 
d'un  mélange  de  chlorure  d'arsenic,  de  fluorure  de  calcium  et 
d'acide  sulfurique,  ou  de  trichlorure  d'arsenic  et  de  fluorure 
d'ammonium.  C'est  un  liquide  incolore,  très-fumant,  qui  n'attaque 
pas  le  verre  quand  il  est  sec. 

L'addition  de  fluorure  d'arsenic  au  tribromure  ou  au  trichlorure 
de  phosphore  donne  naissance,  avec  élévation  de  température, 
à  du  trifluorure  de  phosphore,  bouillant  à  60°. 

On  obtient  un  pentafluorure  d'iode  par  l'action  de  l'iode  sur  le 
fluorure  d'argent.  C'est  un  liquide  incolore,  volatil,  ne  se  solidi- 
fiant pas  à  —  20°,  fumant  à  l'air;  l'eau  le  décompose  avec  vio- 
lence. 

Les  fluorures  d'éthyle  et  de  méthyle  sont  gazeux  à  la  tempé- 
rature ordinaire*. 

Sur  les  fluorures  d'arsénié  et  de  phosphore;  par  M.  THORPÈ  (2). 

Le  trifluorure  d'arsenic  et  le  trichlorure  de  phosphore  ne  se 
mélangent  pas  ;  si  l'on  chauffe  doucement,  il  se  produit  un  déga- 
gement de  gaz,  tandis  que  le  résidu  est  formé  de  chlorure  d'ar- 
senic. 

Si  l'on  mélange  le  trifluorure  d'arsenic  avec  le  pentachlôrure 
de  phosphore,  il  se  produit  une  réaction  énergique,  mais  qui  s'ac- 
complit régulièrement  suivant  l'équation 

5  AsF13+3  PG15=3  PFl5+5  AsGl* 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  232. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  232. 
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Le  pentafluorure  de  phosphore  est  un  gaz  fumant  fortement  à 
l'air  humide  ;  l'eau  le  décompose  instantanément  avec  production 
à* acide  phosphorlque  et  d'acide  fluorhydrique.  Sa  densité  de  va- 
peur a  pu  être  déterminée  et  s'accorde  avec  la  densité  théorique, 
soit  63,  par  rapport  à  H=l. 

De  l'activité  chimique  de  l'aluminium  en  contact  avec  des  mé- 
taux plus  électro-négatifs;  par  MM.   J.-H.  GLADSTONE  et  Ait, 

TRIBE(l).  t' 

L'aluminium  pur  ne  décompose  l'eau  qu'à  une  température 
élevée,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Deville.  Ayant  eu  l'occasion  d'em- 
ployer ce  métal  pour  opérer  certaines  décompositions,  les  auteurs 
ont  recherché  si,  en  le  recouvrant  d'un  autre  métal  plus  électro- 
négatif, il  serait  capable  de  décomposer  l'eau  au-dessous  de  100°. 
De  l'aluminium  fut  recouvert  d'une  couche  de  cuivre  par  immer- 
sion dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  acidulée  d'acide  chlor- 
hydrique.  Une  autre  lame  d'aluminium  fut  recouverte  d'un  dépôt 
de  platine.  Ces  lames  furent  placées  dans  des  fioles  remplies 
d'eau;  après  22  heures  de  contact  à  12°,  les  fioles  furent  portées 
et  maintenues  à  100°,  et  le  résultat,  consigné  ci-dessous,  fut  exa- 
miné de  6  en  6  heures. 


Température. 

Temps. 

Couple  Al-Cu 

Couple  Al-Pt. 

12* 

22  heures 

2CC,5 

4co 

100 

6    — 

375,0 

484 

100 

6    — 

92,0 

114 

400 

6    - 

55,0 

78 

100 

6    — 

33,0 

45 

La  quantité  d'hydrogène  dégagée  témoigne  donc  d'une  activité 
chimique  considérable  de  l'aluminium  ainsi  associé  à  un  métal 
plus  négatif;  ces  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  fournis  par  le 
couple  zinc-cuivre. 

Décomposition  des  alcools  par  l'aluminium  en  présence  des  dé- 
rivés haloïdes  de  ce  métal;  par  MM.  J.-H.  GLADSTONE  et  Air. 
TR1BE  (2). 

Dans  une  première  note  (3),  les  auteurs  ont  fait  connaître  l'ac- 
tion de  l'aluminium  sur  l'eau  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  150. 

(2»  Journ.  of  chemical  Society  (2),  t.  xm,  p.  822.  —  Chemical  News, 
t.  xxxn,  p.  277. 

(3)  Voir  Bulletin,  t.  xxv,  p.  67. 
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nium,  etc.  ;  ils  étudient  aujourd'hui  l'action  de  l'aluminium  sur  les 
alcools,  en  présence  de  ses  combinaisons  haloïdes.  Lorsqu'on 
arrose  de  l'aluminium  finement  divisé  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'iode,  il  se  manifeste  une  vive  réaction  et  de  l'hydrogène 
se  dégage.  Le  résidu  pâteux,  chauffé  à  100°,  abandonne  de  l'al- 
cool et  laisse  une  masse  solide,  qui  se  liquéfie  à  275°  et  qui  donne 
à  la  distillation  de  l'alcool  et  un  liquide  oléagineux  iodé.  Chauffé 
plus  fort,  enfin,  le  résidu  fondu  se  décompose  avec  formation 
d'alcool,  d'éthylène  et  d'alumfne.  Mais  les  produits  sont  différents 
si  l'on  effectue  cette  distillation  sous*  une  diminution  de  pression; 
il  se  sublime  en  corps  solide,  hlanc  verdâtre,  présentant  la  com- 
position de  Yéthylate  d'aluminium  A12(C2H50)6.  C'est  avec  l'oxyde 
de  cacodyle  le  seul  dérivé  organo-métallique  oxygéné  qui  soit 
volatil. 

On  obtient  le  même  résultat  lorsqu'on  remplace  l'iode  libre  par 
Tiodure  ou  le  bromure  d'aluminium,  mais  l'action  est  moins  éner- 
gique. 

L'alcool  amylique  se  comporte  comme  l'alcool  ordinaire. 

Sur  l'aetlvtté  relative  do  zlne  par  et  du  zinc  recouvert  de 
cuivre;  par  MM.  J.-H.  GLADSTONE  et  Alf.  TRIBE  (1). 

Une  solution  d'acide  sulfurique  à  3,5  pour  1,000  d'eau  est  dé- 
composée par  le  zinc.  2&r,5  de  zinc  pur,  en  agissant  sur  cet  acide 
dilué,  ont  donné  en  1  heure  7  volumes  d'hydrogène,  tandis  que  le 
même  zinc  recouvert  de  0«r,003  de  cuivre  en  a  fourni  80  volumes. 
Le  dépôt  de  0,12  °/0  de  cuivre  sur  le  zinc  communique  donc  à  ce 
•métal  une  activité  onze  fois  plus  considérable. 

Si  le  zinc  est  arsénifère,  l'hydrogène  dégagé  par  son  action  sur 
l'acide  sulfurique  dilué  est  mélangé,  comme  on  sait,  d'hydrogène 
arsénié.  On  peut  expliquer  ce  fait  en  admettant  que  l'arsenic  se 
dissout  d'abord  et  que  la  combinaison  formée  est  ensuite  réduite 
par  l'hydrogène  naissant.  Les  auteurs  ont  fait  voir,  il  y  a  quel- 
ques années,  que  le  couple  Zn-Cu  décompose  l'eau  pure  avec  dé- 
gagement d'hydrogène  et  formation  d'hydrate  de  zinc  ;  d'autre 
part  ils  ont  reconnu,  comme  l'a  indiqué  Bonsdorff,  que  l'arsenic, 
qui  est  insoluble  dans  l'eau  purgée  d'air,  peut  se  dissoudre  dans 
l'acide  sulfurique  étendu.   Si  donc  l'explication  précédente  est 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  150.  ■  '     ■ 
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Fondée,  l'hydrogène  dégagé  par  l'action  du  couple  Zn-Cu  sur 
l'eau,  lorsque  Je  zinc  est  arsénifère,  doit  être  exempt  d'hydrogène 
arsénié.  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  a  vérifié.  Du  zinc  arsé- 
nifère recouvert  de  cuivre  a  dégagé,  par  son  action  sur  l'eau 
pure,  de  l'hydrogène  parfaitement  pur. 

Cet  hydrogène  renfermait  au  contraire  de  l'hydrogène  arsénié 
lorsque  l'eau  pure  était  remplacée  par  de  l'acide  sulfurique  dHué, 
preuve  que  ce  n'est  pas  le  cuivre  qui  empêche  la  formation  d'hy- 
drogène arsénié.  Ce  qui  le  prouve  encore,  c'est  la  production  de 
ce  gaz  lorsqu'on  introduit  le  couple  Zn-Cu  dans  de  l'eau  tenant 
Viîooo  d'anhydride  arsénieux  en  dissolution. 

Dans  un  article  postérieur  (1),  M.  Gladstone  représente  dans 
un  tableau  les  résultats  qu'il  a  obtenus,  avec  M.  Tribe,  dans  l'ac- 
tion du  couple  Zn-Cu  sur  un  grand  nombre  de  composés,  résul- 
tats que  nous  avons  signalés  successivement. 

Il  y  joint  des  considéralions  sur  ce  mode  d'aption,  considéra- 
tions peu  susceptibles  d'être  résumées. 

Préparation  do  sulfure  de  strontium;  par  M.  Sergius  KERN  (2). 

On  mélange  des  solutions  concentrées  de  chlorure  de  strontium 
et  d'hyposullite  de  sodium  ;  l'addition  d'alcool  ordinaire,  ou,  ce 
qui  est  préférable,  d'alcool  mélhylique  au  mélange  en  précipite 
de  l'hyposulfite  de  strontium  qu'on  lave,  que  l'on  sèche  et  que  l'on 
soumet  à  la  calcination.  Cette  calcination  décompose  l'hyposulfite 
de  strontium  SS03Sr  en  donnant  du  sulfure  et  du  sulfate  stron- 
tiques,  avec  du  soufre  libre.  En  reprenant  par  l'eau,  on  dissout  le 
sulfure  de  strontium;  on  évapore  la  solution  et  on  sèche  le  résidu 
sur  l'acide  sulfurique. 


* 


Action  de  l'ozone  sur  l'oxyde  de  carbone  ;  par  MM.  Ira  REMSEIV 

et  M.-S.  SOUTH  WORTH  (3) . 

Les  auteurs  ont  cherché  à  saturer  les  deux  affinités  présumées 
libres  de  l'oxyde  de  carbone  par  l'oxygène,  sous  l'influence  de 

l'ozone,  à  la  température  ordinaire  ;  mais  malgré  l'activité  *que 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  195. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  137.  •  -       *     ""•'••   •    •    •*■•' :^ 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vm,  p.  1414. 
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possède  Tua  des  atomes  d'oxygène  de  la  molécule  d'ozone,  cette 
combinaison  n'a  pu  être  effectuée.  L'oxyde  de  carbone  parfaite- 
ment pur  et  l'oxygène  pur,  ozonisé  par  les  décharges  obscures, 
arrivaient  ensemble  dans  un  ballon  portant  un  tube  de  dégage- 
ment qui  conduisait  les  deux  gaz  dans  un  appareil  absorbant  con- 
tenant de  l'eau  de  chaux  ;  celle-ci  ne  fut  pas  troublée.  Dans  une 
autre  expérience,  les  gaz  arrivaient  lentement  dans  de  grands 
ballons  exposés  au  soleil  ;  le  résultat  fut  également  négatif. 

Sur  l'ammonium;  par  M.  Serglus  KERN  (1). 

D'après  Weil,  on  obtient  l'ammonium  par  l'action  du  gaz  am- 
moniac sec,  en  tubes  scellés,  sur  un  mélange  de  sel  ammoniac 
-et  de  potassium.  Il  se  produit  un  liquide  bleu  ne  pouvant  exister 
que  sous  une  forte  pression  et  se  dédoublant  facilement  en  AzH3 
et  hydrogène.  L'auteur  a  remarqué  que  ce  liquide  bleu  contient 
une  forte  proportion  à'amidure  de  potassium  AzH2K  formé  d'après 
l'équation  : 

AzH*Cl+2K2+2AzH3=3AzH2K+KCl+2H2 

qui  rend  compte  de  la  présence  de  l'hydrogène  dans  les  tubes. 
La  production  du  gaz  ammoniac  dans  la  décomposition  du  produit 
et  le  changement  de  couleur  de  ce  dernier  sont  dus  à  la  décom- 
position de  cet  amidure  de  potassium  : 

3  AzH2K= AzK3-h2  AzH3 

D'après  cela,  l'existence  de  l'ammonium  libre  est  douteuse  dans 
cette  circonstance.  Des  expériences  tentées  avec  l'amalgame 
d'ammonium  sont  également  restées  infructueuses.  L'électrolysc 
d'un  mélange  de  sulfate  cuivreux  et  de  sel  ammoniac  a  fourni  au 
pôle  négatif  une  combinaison  de  cuivre  et  d'ammonium,  renfer- 
mant environ  1  °/o  AzH4  et  présentant  l'aspect  d'une  masse  spon- 
gieuse grise.  Les  expériences  tentées  pour  isoler  cet  ammonium 
sont  restées  sans  résultat  ;  elles  montrent  cependant  la  possibilité 
d'obtenir  l'ammonium  libre. 

Purification  du  sulfure  de  carbone;  par  M.  Serglus  KERN  (2). 

Au  lieu  d'agiter  comme  on  le  fait  d'ordinaire  le  sulfure  de  car- 
bone avec  un  sel  de  mercure,  l'auteur  emploie  l'azotate  de  plomb, 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  152. 
Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  163. 
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mélangé  avec  du  plomb  métallique  ;  on  renouvelle  ce  mélange 
aussi  longtemps  que  le  sel  de  plomb  noircit,  puis  on  décante  et 
on  distille  le  sulfure  de  carbone. 


Sur  un  nouvel  oxyde  d'urane  ;  par  M.  T.  FAIBLE  Y  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  à  une  solution  de 
nitrate  d'urane,  qui,  lavé  à  l'eau  et  séché  à  100°,  présente  la  com- 
position UOa.H20,  cette  combinaison  peut  être  envisagée  comme 
un  oxyde  intermédiaire  formé  par  l'union  de  UO3  et  de  U203.  Cet 
oxyde  forme  des  sels  avec  les  alcalis.  Le  sel  de  sodium  s'obtient 
aisément  par  l'addition  de  soude  concentrée  au  mélange  de  sel 
d'urane  et  de  peroxyde  d'hydrogène  en  excès,  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  d'abord  formé  se  soit  redissous  ;  le  sel  formé  se  sépare 
à  l'état  cristallin  par  l'addition  d'alcool. 

Le  peroxyde  d'hydrogène  permet  de  séparer  l'urane  de  tous 
les  autres  métaux  et  l'on  peut  titrer  l'eau  oxygénée  par  une  solu- 
tion acétique  d'un  sel  d'urane,  et  réciproquement,  en  faisant 
usage  de  ferricyanure  potassique  comme  indicateur. 

Sur  la  décomposition  des  triehlorures  d'antimoine 
et  de  bismuth;  par  H.  W.  Emerson  MACIVOA  (2). 

Si  l'on  étend  avec  de  l'eau  bouillante  une  solution  concentrée 
de  trichlorure  d'antimoine,  jusqu'à  ce  que  cette  solution  se  trouble, 
et  si  l'on  fait  alors  disparaître  ce  trouble  par  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  de  HC1,  le  tout  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  solide  d'oxychlorure  d'antimoine  amorphe,  qui  se  flui- 
difie à  100°  pour  se  concréter  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
Cet  oxychlorure  présente  exactement  la  composition  de  celui  dé- 
crit par  Sabanejeff  Sb*Cl*05,  soit  2SbCl3.5Sb*03.  Une  solution 
chlorhydrique  de  cet  oxychlorure,  saturée  à  chaud,  abandonne  par 
le  refroidissement  un  autre  oxychlorure,  moins  riche  en  chlore. 

Si  l'on  ajoute  de  l'eau  bouillante  à  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  bismuth  jusqu'à  ce  que  le  précipité  d'oxychlorure 
soit  permanent,  la  solution  ne  dépose  pas  d'oxychlorure,  ou  seu- 
lement de  petites  quantités,  par  le  refroidissement. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxii,  p.  219. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxiï,  p,  229. 
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Su*  le  trliodurfe  d'antimoine!  par  M.  W.  Emerso*  MACIVOR  (1). 

L'auteur  le  prépare  en  ajoutant  la  quantité  voulue  d'antimoine 
à  de  l'iode  et  chauffant  doucement.  L'iodure  d'antimoine  se  su- 
blime. Il  fond  à  164°,  4.  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  pentaio- 
dure . 

Sur  les  combinaisons  de  bismuth;  par  H.  M. -P.  MUIR  (2). 

*  *  *  ■ 

Lorsqu'on  chauffe  le  bismuth  dans  un  courant  de  chlore,  on 
obtient  un  beau  sublimé  de  trichlorure  de  bismuth.  Gelui-ci  fond 
à  225-230°  et  peut  être  distillé  dans  un  courant  d'anhydride  car* 
bonique. 

Le  tribromure  s'obtient  de  même  et  forme  de  beaux  cristaux 
jaunes,  fusibles  à  210-215°. 

L'acide  bismuthique  s'oblient  par  l'action  du  chlore  sur  le 
sesquioxyde  de  bismuth,  en  suspension  dans  une  lessive  de  po- 
tasse ;  le  précipité  brun  chocolat  retient  des  traces  de  chlore  qu'on 
peut  lui  enlever  par  l'ébullition  avec  de  l'acide  nitrique.  Il  devient 
ainsi  d'un  rouge  écarlate  et  présente  la  composition  Bi03H  ; 
chauffé  à  120°,  il  fournit  l'anhydride  Bi'.O5.  L'auteur  n'a  pas  pu 
obtenir  de  sels  de  l'acide  bismuthique. 

Sur  l'altération  à  la  lumière  du  chlorure  argentique  et  sur  le 
chlorure  argenteux  ;  par  M.  K.  von  BIBRA.  (3). 

Les  chlorures  ferriques,  cuivriques  «et  mercureux,  de  même 
que  l'eau  régale,  empêchent  le  chlorure  d'argent  de  devenir  noir 
à  la  lumière.  L'acide  sulfurique  ralentit  le  noircissement,  mais 
l'acide  nitrique  concentré  est  sans  action.  Chauffé  dans  l'obscu- 
rité en  présence  de  l'eau  entre  20  et  75°,  le  chlorure  d'argent 
garde  sa  couleur  blanche,  mais  à  l'état  sec  il  se  colore  sensible- 
ment dès  que  la  température  s'élève  au-dessus  de  100°.  Le  chlo- 
rure d'argent  précipité,  chauffé  dans  le  liquide  à  70?  et  filtré  après 
refroidissement,  se  comporte  comme  le  chlorure  non  chauffé;  il 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  232. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  277.  .  :;:::A:.L    ; 

(3)  Journal  fur  praktischc  Chemie  (2),  t,  xn,  p.  30.- 
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en  est  de  même  avec  les  chlorures  précipités  par  un  excès  de  sel 
d'argent,  ou  par  un  excès  de  chlorure  métallique.  Le  chlorure 
d'argent  exposé  sous  une  couche  d'eau  à  la  lumière  solaire  met 
en  liberté  du  chlore  qui  finit  par  donner  à  l'eau  une  teinte  ver- 
dâtre.  A  l'état  sec,  le  chlorure  d'argent  noircit  en  répandant  pa- 
reillement l'odeur  du  chlore,  mais  l'auteur  n'a  pu  constater 
aucune  perte  de  poids  de  la  substance. 

L'acide  nitrique  ne  blanchit  pas  le  chlorure  devenu  noir, 
et  ne  dissout  pas  d'argent.  L'ammoniaque  le  dissout  en  lais- 
sant un  résidu  noir  soluble  entièrement  dans  l'acide  nitrique; 
dans  quelques  cas,  cependant,  l'auteur  a  observé  que  le  chlorure 
d'argent  noir  se  dissout  entièrement  dans  l'ammoniaque;  il  n'a 
pu  éclaircir  ce  point. 

La  plupart  des  réactions  que  nous  venons  d'indiquer  avaient 
déjà  été  observées  antérieurement,  mais  nous  les  avons  transcrites 
ici,  parce  qu'il  existe  beaucoup  de  points  douteux  et  controver- 
sés sur  ce  sujet.  Ces  réactions  montrent  que  le  chlorure  argen- 
tique  noirci  à  la  lumière  n'est  pas  formé  de  chlorure  argenteux 
(Voy.  plus  loin),  mais  elles  ne  nous  apprennent  rien  de  positif 
sur  sa  nature. 

Chlorure  argenteux.  —  Gavallier  >a  fait  l'observation  que,  si 
l'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  ammoniacale  de 
chlorure  d'argent,  on  obtient  un  précipité  noir  ;  ce  corps  est  dé- 
doublé par  l'acide  nitrique  en  nitrate  d'argent  et  chlorure  d'ar- 
gent blanc,  et  par  l'ammoniaque  en  argent  métallique  et  en  chlo- 
rure d'argent  qui  se  dissout.  Il  se  comporte  donc  autrement  que 
le  chlorure  d'argent  noirci,  et  il  est  très-probable  que  c'est  un 
mélange  variable  de  chlorure  argentique  et  de  chlorure  argen- 
teux, car  sa  composition  n'est  pas  constante.  Le  composé  noir 
que  Wetzlar  (1828)  a  obtenu  en  faisant  agir  des  lames  d'argent 
sur  les  chlorures  cuivrique  ou  ferrique,  et  qu'il  avait  considéré 
comme  un  chlorure  argenteux,  n'est,  d'après  l'auteur,  qu'un  mé- 
lange de  chlorure  argentique  et  d'argent  métallique. 

L'auteur  est  arrivé  à  préparer  un  chlorure  argenteux  défini  en 
décomposant  par  l'acide  chlorhydrique  le  nitrate  argenteux  qui 
prend  naissance  dans  l'action  de  l'hyiirogène  sur  le  nitrate  ar- 
gentique. Ce  dernier  sel,  préparé  par  double  décomposition  entre 
le  nitrate  d'argent  et  le  nitrate  de  sodium,  lavé  à  l'eau  froide, 
séché  à  60-70*  et  finement  pulvérisé,  est  chauffé  à  100°  dans  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  sec  :  le  sel  prend  peu  à  peu  une  teinte 
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brunâtre  et  devient  à  la  fin  tout  à  fait  noir;  la  réduction  est  ter- 
minée quand  le  produit  ne  subit  plus  de  perte  de  poids,  ce  qui 
exige  7  à  8  heures.  On  le  lave  alors  à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  soit  plus  que  faiblement  acide  et  prenne  une  teinte 
rouge  vineuse,  et  on  le  laisse  digérer  pendant  24  heures  avec  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  argenteux  ainsi  préparé  est  lavé  par  décantation  à 
l'eau  froide  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  une 
poudre  noire,  non  hygrométrique,  qui  s'agglomère  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  sans  subir  une  perte  de  poids.  L'ammo- 
niaque, de  même  que  l'acide  azotique,  le  dédoublent  en  chlo- 
rure argentique  et  argent  ;  le  cyanure  de  potassium  agit  d'une 
manière  analogue.  L'acide  sulfurique  dissout  environ  2  °/o  de 
chlorure;  l'acide  acétique  et  la  potasse  sont  sans  action.  L'ana- 
lyse du  chlorure  argenteux  a  fourni  des  chiffres  (moyennes  de 
15  analyses  concordantes)  qui  conduisent  à  la  formule  Ag*Cl3  : 

Trouvé.  Calculé. 

AgCl 80,22  79,95 

Ag 19,78  20,05 


.Recherches  sur  les  sulfures  de  magnésium  et  d'aluminium 

par  II.  F.-G.  REICHEL  (1). 


Nous  ne  pouvons  rendre  compte  des  détails  du  présent  mé- 
moire qui  est  très-étendu  et  qui  renferme  la  description  d'un 
grand  nombre  d'expériences  négatives  ;  nous  nous  bornerons  à 
indiquer  les  principaux  résultats  obtenus  par  l'auteur  : 

Le  magnésium  et  l'aluminium  sont  susceptibles  de  s'unir  à 
une  température  élevée  au  magnésium  et  à  l'aluminium.  Les 
sulfures  qui  prennent  ainsi  naissance  peuvent  aussi  s'obtenir  en 
partant  des  oxydes  de  magnésium  et  d'aluminium.  Ces  deux  sub- 
stances, chauffées  au  rouge  dans  la  vapeur  du  sulfure  de  car- 
bone, se  transforment  en  sulfures  ;  si  le  sulfure  de  carbone  agit 
sur  la  magnésie  en  présence  du  gaz  carbonique,  on  obtient  un 
oxysulfure  de  magnésium  de  la  formule  MgO.MgS. 

Il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  un  oxysulfure  analogue  avec 
l'aluminium.  Dans  la  réduction  des  deux  oxydes  par  le  sulfure  de 
carbone,  il  se  dégage  de  l'oxysulfure  de  carbone.  L'hydrogène 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie  (2),  t.  xn,  p.  55. 
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•sulfuré  réduit  au  rouge  la  magnésie,  mais  cette  transformation 
en  sulfure  s'accomplit  avec  une  grande  lenteur. 

Les  deux  oxydes  fondus  avec  du  soufre  ne  subissent  aucune 
réduction  ;  mais  si  l'on  chauffe  la  magnésie  avec  du  soufre  en 
présence  d'un  réducteur  (charbon,  hydrogène),  on  obtient  du  sul- 
fure de  magnésium;  même  dans  ce  dernier  cas  l'alumine  n'est 
pas  altérée. 

Le  sulfure  d'aluminium  Al*S3  est  d'un  jaune  clair  ;  il  ne  fond 
qu'à  une  haute  température  et  constitue  alors  une  masse  jaune 
cristalline  ;  généralement  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre jaune  agglomérée.  A  l'air  humide  ou  sous  l'influence  directe 
de  l'eau,  il  se  dédouble  en  hydrogène  sulfuré  et  hydrate  d'alumi- 
nium ;  chauffé  à  l'air  il  donne  de  l'acide  sulfureux  et  laisse  un  ré- 
sidu d'alumine. 

La  couleur  du  sulfure  de  magnésium  MgS  varie  avec  son  mode 
de  préparation  ;  obtenu  par  l'union  directe  du  magnésium  et  du 
soufre,  il  possède  une  couleur  jaune  brunâtre,  sale  ;  préparé  avec 
l'oxyde,  il  est  d'un  rouge  de  chair  clair.  Le  sulfure  de  magné- 
sium est  complètement  infusible  à  la  température  qu'on  peut 
produire  dans  un  fourneau  à  vent  ;  il  ne  s'agglomère  même  pas 
dans  ces  conditions,  mais  il  possède  l'aspect  d'une  poudre  légère, 
amorphe.  Calciné  à  l'air,  il  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  se 
convertit  en  magnésie.  L'eau  le  décompose  en  hydrate  et  suif- 
hydrate  de  magnésium  Mg(SH)2  : 

2MgS+2H20=Mg(OH)2-)-Mg(SH)2 

Le  magnésium  est  susceptible  de  se  combiner  avec  plus  d'un 
atome  de  soufre  ;  le  polysulfure  est  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution 
jaune  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  à  chaud,  et  laisse  précipi- 
ter un  mélange  de  soufre  et  d'hydrate  magnésique. 

L'aluminium  ne  produit  pas  de  polysulfure. 

Les  sulfures  d'aluminium  et  de  magnésium  sont  décomposés,  à 
chaud,  par  les  métaux  qui  ont  une  grande  affinité  pour  le  soufre. 

Action  du  magnésium  métallique  sur  certaines  solutions 
métalliques  s  par  H*  Sergius  KERN  (1). 

Une  lame  de  magnésium  fut  introduite  dans  une  solution  con- 
centrée de  chlorure  de  cobalt  ;  il  se  produisit  immédiatement  un 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxn,  p.  309. 
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dégagement  d'hydrogène.  Après  une  semaine  de  repos,  ce  déga- 
gement avait  cessé;  la  solution  était  rose  et  contenait  du  magné- 
sium ;  le  magnésium  restant  était  désagrégé  et  recouvert  d'une 
masse  verte  qu'on  détacha  par  l'agitation.  Examinée  au  micros*-' 
cope,  elle  présentait  des  parcelles  de  magnésium  et  une  poudre 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  que  l'ammoniaque 
colore  en  brun.  Elle  renferme  beaucoup  de  protoxyde  de  cobalt 
CoO. 

Le  magnésium  décompose  les  sels  d'argent  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  dépôt  d'oxyde  d'argent. 

Préparation  de  l'acide  phosphorlqne:  par  H.  ttARKOE  (1). 

L'auteur  traite  1  partie  de  phosphore  par  6  parties  d'acide  nitri- 
que  de  1,42  de  densité  et  1  partie  d'eau,  avec  addition  d'un  peu  de 
brome  ou  d'acide  bromhydrique  (une  trace  d'iode  faciliterait  encore 
l'oxydation).  On  chauffe  pour  commencer  la  réaction,  puis  on  enlève 
la  cornue  du  feu  pour  la  plonger  dans  l'eau  froide.  Quand  l'attaque 
est  terminée,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  pour  expulser 
l'excès  d'acide  nitrique  et  les  produits  bromes.  L'addition  de 
brome,  qui  constitue  la  nouveauté  du  procédé,  a  pour  effet  de 
donner  avec  le  phosphore  du  bromure  de  phosphore  que  l'eau  dé- 
double en  acide  phosphorique  et  acide  bromhydrique  ;  ce  dernier, 
par  l'action  de  l'acide  nitrique,  régénère  du  brome  et  la  réaction 
recommence. 
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Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  l'urée  et  de  la  guanldlne  f 

'    par  M.  E.  MULDER  (2). 

•  La  constitution  de  la  sulfhydantoïne  ou  glycolylsulfo-urée  (8), 
de  Maly  et  Volhard,  peut  être  exprimée  par  la  formule 

.AzH— GH2 

xAzH-CO 

-  (1)  Chemisches  Centraïblatt,  t.  vi,  p.  110. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  vin,  p.  1261. 

(3)  On  a  souvent  employé  le  nom  de  glycolyle  pour  désigner  le  groupe- 
ment CH* — CO,  radical  diatomique,  en  même  temps  radical  d'alcool  et  d'acide; 
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Si  Ton  parvenait  à  remplacer  dans  ce  composé  le  soufré  par 
de  l'oxygène;  on  obtiendrait  l'hydantoïne,  et  il  serait  peut-être 
possible  de  préparer,  d'une  manière  analogue,  en  partant  de 
l'acide  p-chloropropionique,  un  composé  :de  la  formule 

x  i 

xÀzH— GO 

et  d'arriver  par  là  à  la  synthèse  de  l'acide  barbiturique  ou  de  l'al- 
loxane.  L'auteur  a  donc  essayé  de  désulfurer  la  sulfhydantoïne, 
mais  il  n'est  pas  arrivé  au  résultat  désiré.  Ce  corps  résiste  à  Fac- 
tion de  l'oxyde  de  mercure  et  de  l'acétate  basique  de  plomb.  Lors- 
qu'on ajoute  du  brome  à  la  solution  de  la  sulfhydantoïne  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  sépare,  après  quelques  heures, 
une  petite  quantité  d'un  précipité  formé,  le  liquide  filtré  laisse 
déposer  peu  à  peu  une  substance  incolore  cristalline  qui  repré- 
sente la  dibromosulfhydantoïne 

.AzH— CBr* 

xAzH— GO 

Ce  composé  est  peu  stable,  et  se  décompose  déjà  lorsqu'on  l'ex- 
pose à  l'air;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  se  décom- 
pose à  130-140°  sans  entrer  préalablement  en  fusion.  L'eau- 
mère  de  la  dibromosulfhydantoïne  contient  de  l'acide  oxalique. 

L'auteur  décrit  deux  nouveaux -modes  de  formation  de  la 
sulfhydantoïne;  ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  traite, 
à  froid,  l'éther  monochloracétique  par  la  sulfo-urée  ou  qu'on 
abandonne  à  la  température  ordinaire  un  mélange  de  monochlo- 
racétamide  et  de  sulfo-urée  dissous  darçs  l'alcool. 

La  sulfo-urée  agit,  à  une  température  peu  élevée,  sur  la  bro- 
jnacétylsulfo-urée  ;  lorsqu'on  dissout  dans  l'alcool  parties  égales 

si  Ton  adopte  ce  nom,  il  est  difficile  de  dénommer  les  deux  autres  radicaux 
qu'on  peut  faire  dériver  de  l'acide  glycolique.  Comme  il  est  toujours  utile 
d'avoir  des  dénominations  pour  les  différents  radicaux,  on  pourrait  peut-être' 
choisir  les  suivantes  : 

Reste  CH«-CO.OH,   Glycolyle. 
Reste  CH*.OH— CO,  Hydroxacétyle. 
Reste  CH«— CO,  Dèhydracétyle. 

D'après  cette  nomenclature,  la  sulfhydantoïne  serait  la  débydracétyïsulfo- 
vtrée.  A.  H. 
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des  deux  substances,  et  qu'on  chauffe  la  solution  vers  70-80°, 
elle  laisse  déposer  un  corps  rouge  clair,  insoluble  dans  l'alcool 
et  dans  les  dissolvants  ordinaires.  L'analyse  a  donné  dés  chiffres 
conduisant  à  la  formule  : 

CH2-AzH-CS-ÀzH2 
I  -hHBr 

CO-ÀzH-GO-AzH* 

ou  à  cette  formule  moins  H20.  Ce  produit  se  décompose  vers 
190-200°,  l'eau  le  dédouble,  à  chaud,  en  urée  et  sulfhydantoïne 

CH2-AzH-CS-AzH2  CH»-AzH. 

I  =  CO(AzH2)2+ 1  ^  CS 

CO-AzH-CO-AzH2  CO-AzH  ' 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  la  malonimide  et  l'anhydride 
malonique,  qui  pourraient  servir  pour  la  synthèse  des  dérivés 
uriques,  mais  ses  expériences  n'ont  donné  que  des  résultats  né- 
gatifs. La  malonamide,  qui  s'obtient  facilement  en  beaux  octaèdres 
rhombiques  lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  saturée  sur  le  ma- 
lonate  d'éthyle,  ne  donne  pas  de  malonimide  sous  l'influence  de 
la  chaleur  ;  ce  corps  paraît  être  trop  peu  stable.  L'acide  cyanacé- 
tique,  traité  en  solution  éthérée  par  le  gaz  chlorhydrique,  ne 
fournit  pas  non  plus  de  la  malonimide.  Les  essais,  faits  dans  le 
but  de  préparer  l'anhydride  malonique,  n'ont  pas  donné  de  résul- 
tat plus  favorable. 

L'auteur  a  enfin  étudié  l'action  de  la  cyanamide  sur  l'acide 
p-amido-propionique  CH2.AzH2 — CH*— CO*H,  dont  il  a  préparé 
une  grande  quantité  au  moyen  de  l'acide  p-iodopropionique.  La 
cyanamide  et  l'acide  amidopropionique  ont  été  dissous  dans  peu 
d'eau,  et  la  solution,  rendue  alcaline  par  l'ammoniaque,  a  été 
abandonnée  dans  l'air  sec  ;  elle  laisse  alors  déposer  une  croûte 
de  cristaux  brillants,  bien  développés,  renfermant 

C*H°Az302  =  AzHrCxAzH_çH2-GH2_G02H 

Ce  composé  serait  donc  un  dérivé  de  la  guanidine, l'acide  p-grua- 
nidopropionique.  Il  est  très- stable,  et  ne  se  décompose  que  vers 
205-210°,  en  donnant  des  produits  non  colorés.  L'auteur  continue 
l'étude  de  ce  corps. 
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Sur  les  acides  nroxaalqae  et  allantoxanlqve; 

par  91.  S.  HtflLDER  (1). 

L'auteur  revient  sur  la  préparation  de  l'acide  uroxanique  (voyez 
ce  recueil,  t.  XX,  p.  536)  et  donne  les  détails  suivants  :  100  gram- 
mes d'acide  urique  ont  été  dissous  dans  1,200  grammes  d'eau  et 
dans  310  grammes  de  lessive  de  potasse  d'une  densité  de  1,34,  et 
le  mélange  a  été  abandonné  pendant  6  mois  (automne  et  hiver) 
dans  un  ballon  communiquant  avec  l'atmosphère  par  un  tube 
rempli  de  fragments  de  potasse;  au  bout  de  ce  temps  l'acide 
urique  n'était  pas  sensiblement  altéré.  On  a  alors  ajouté  de  nou- 
veau 310  grammes  de  iessive]de  potasse  et  1,200  grammes  d'eau, 
et  l'on  a  enfermé  une  petite  partie  de  la  solution  dans  un  tube 
fermé  ;  le  reste  a  été  abandonné  dans  un  ballon  ;  au  bout  de  cinq 
mois  l'acide  urique  était  complètement  décomposé,  et  l'auteur  a 
pu  isoler,  par  addition  d'acide  acétique  et  d'alcool,  40  grammes 
d'uroxanate  de  potassium. 

La  solution  conservée  en  vase  clos  n'avait  subi  aucune  altéra- 
tion, ce  qui  prouve  que  l'oxygène  de  l'air  est  nécessaire  pour  la 
formation  de  l'acide  uroxanique. 

Acide  allantoxanique.  —  Cet  acide  \voy.  ce  recueil,  t.  XX, 
p.  352)  s'obtient  facilement  en  traitant  l'allantoïne  par  le  per- 
manganate de  potassium  ;  on  fait  un  mélange  de  4  p.  d'allantoïne, 
d'un  peu  d'eau  et  de  22  p.  de  potasse  d'une  densité  de  1,1,  et 
l'on  ajoute  peu  à  peu  2  p.  668  de  permanganate  de  potassium 
dissous  dans  14  p.*  de  la  même  lessive  de  potasse.  La  réaction 
achevée,  on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l'acide  azotique,  tant  qu'il 
se  forme  un  précipité  ;  le  sel  déposé  et  lavé  à  l'alcool  à  60  cen- 
tièmes constitue  l'allantoxanate  de  potassium  OH*Az304.K. 

Gomme  l'allantoïne  se  forme  facilement  dans  l'oxydation  de 
l'acide  urique  par  le  permanganate  de  potassium,  l'auteur  a 
essayé  de  transformer  directement  l'acide  unique  en  acide  allan- 
toxanique, en  le  traitant  par  la  quantité  nécessaire  de  perman- 
ganate de  potassium,  mais  il  n'est  pas  arrivé  au  résultat  désiré. 

En  terminant  l'auteur  ajoute  que  l'acide  uroxanique  se  décom- 
pose lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'eau  vers  60°;  il  se  dégage  du  gaz 
carbonique  et  il  paraît  se  former  de  l'acide  aliantoïque  : 

G5H8Az406=G024-C4H8Az*0* 

i)  Deutsche  chemische  Gesellsehaft,  t.  .vin,  p.  1291. 

NOUV.   SÉR.,  T.  XXV,    1876.  —  SOC.  CHIM.  36 
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Sur  on  cas  d'oxydation  à  froid  de  Tacidç  acétique  dans  les  li- 
quides neutres  ou  faiblement  alcalin*,  en  présence  des  azotates 
et  des  phosphates  alcalins;  par  H.  MÉHAY  (1). 

Un  mélange  d'acétate  et  d'azotate  potassiques,  obtenu  par  satu- 
ration du  carbonate  potassique  du  commerce,  abandonné  à  lui- 
même,  en  solution  aqueuse,  manifeste  après  quelques  jours  un 
dégagement  gazeux  ;  le  gaz  produit  était  de  l'azote.  La  même 
expérience  répétée  avec  l'acétate  et  l'azotate  purs  ne  donna  rien 
de  semblable.  Le  premier  mélange  renfermait  comme  impuretés 
du  sulfate,  du  chlorure  et  du  phosphate  potassiques;  ces,  deux 
premiers  sels  n'exercent  aucune  action;  mais  si  au  mélange 
d'acétate  et  d'azotate  purs  on  ajoute  du  phosphate,  le  phénomène 
signalé  se  produit. 

Dès  que  le  dégagement  gazeux  commence,  la  liqueur  devient 
jaune  et  aloaliae,  et  il  se  forme  peu  à  peu  une  matière  glaireuse 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  renfermant  environ  10  °/0 

d'azote. 

Cette  décomposition  de  l'acétate  de  potasse  ou  de  soude  rap- 
pelle tout  à  fait  les  fermentations,  mais  c'est  une  fermentation 
provoquée  uniquement  par  des  réactions  chimiques.  La  tempéra- 
ture la  plus  favorable  pour  qu'elle  se  développe  est  vers  40°  ; 
une  température  de  70°  suffit  pour  l'arrêter  complètement. 

Nouveau  mode  4e  production  de  l'acide  trichloracé tique; 

par  H.  A.  CLERMONT  (2). 

L'auteur  oxyde  l'hydrate  de  chloral  en  solution  concentrée  par 
le  permanganate  de  potassium,  filtre  sur  de  l'amiante  pour  sépa- 
rer l'oxyde  de  manganèse,  ajoute  de  l'acide  phosphorique  con- 
centré et  distille.  Lorsque  le  thermomètre  arrive  à  195°,  tout  ce 
qui  passe  est  de  l'acide  trichloracétique  pur,  cristallisant  à  44,°8. 

Recherches  sur  les  sulflnes;  par  H.  A.  CAHOURS  (3). 

Bromure  dtacétyle  et  sulfure  de  méthyle.  —  Lorsqu'on  chauffe 
à  100°  ces  deux  corps  à  poids  égaux,  dans  des  tubes  scellés,  il 

(1)  Comptes  rendus,  %.  mu,  p.  Q71. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxi,  p.  1270.. 

(3)  Comptes  rendus,  L  txxxi,  p.  1163.  —  Voy.  t.  xxiv,  p.  885. 
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se  sépare  une  huile  pesante,  brune,  qui  par  le  refroidissement  se 
prend  en  une  masse  de  prismes  entre-croisés.  Ce  produit  constitue 
du  bromure  de  triméthylsulfine.  Le  liquide  surnageant  ce  produit 
solide,  étant  additionné  d'eau,  fournit  une  huile  légère,  d'un  jaune 
pâle,  distillant  en  grande  partie  de  62  à  68°,  ressemblant  beau- 
coup au  thiacétate  d'éthyle  et  qui  constitue  sans  doute  le  thiaeé- 
taie  de  métbyle.  La  réaction  se  représente  par  l'équation  . 

L'iodure  d'acétyle  agit  comme  le  bromure,  mais  avec  plus 
dfénergie. 

Bromure  de  cyanogène  et  sulfure  de  métbyle.  —  Lorsqu'on 
fait  tomber  des  cristaux  de  bromure  de  cyanogène  dans  du  sul- 
fure de  méthyle,  il  s'établit  une  vive  réaction  et  le  liquide  rougit  ; 
il  est  nécessaire  de  refroidir.  Si  l'on  chauffe  le  mélange  à  100° 
dans  des  tubes  scellés,  lorsque  la  première  réaction  est  calmée,, 
il  se  prend  en  une  masse  solide.  Celle-ci,  reprise  par  l'eau,  lui. 
cède  du  bromure  de  triméthylsulfine,  tandis  qu'il  se  sépare  une 
huile  à  odeur  repoussante  et  un  corps  cristallin.  La  partie  hui- 
leuse, séchée  et  rectifiée,  distille  entre  128  et  186°,  c'est  du  sul- 
focyanate  de  méthyle  : 

2(CH3)2S+CAzBr=S(CH3)3Br-fCA2S(CH») 

Iodure  de  métbyle  et  sulfocyaoate  de  méthyle.  —  Un  mélange 
de  1  p.  de  sulfocyaoate  de  méthyle  et  de  4  p.  d'iodure  de  méthyle 
abandonné  à  lui-même,  à  froid,  brunit  après  un  Ou  deux  jours; 
il  se  sépare  en  même  temps  un  dépôt  cristallin  qui  est  beaucoup 
plus  abondant  si  Ton  chauffe  le  même  mélange  à  100°.  Ce  produit 
est  de  l'iodure  de  triméthylsulfine.  Quant  aux  autres  produits 
formés,  il  n'a  pas  été  possible  de  les  caractériser;  à  la  distillation, 
il  ne  passe  rien  à  point  fixe,  mais  de  grandes  quantités  d'iode 
sont  mises  en  liberté.  La  formation  d'iodure  de  trinéthylsulfine 
s'explique  peut-être  par  l'équation  suivante,  quoi  qu'on  n'ait  pas 
pu  constater  l'iodure  de  cyanogène  : 

C(CH3)A»S-h2Caj3fc^OT3)3i4^A«I. 

Sur  l'acide  triehlorofcatjrlqae  dérivé  de  l'acide  eitraeonlqae; 

par  M.  J.  UOTTLSEB  (1). 

L'auteur  a  fait  il  y  a  deux  ans  une  communication  préliminaire 
sur  l'acide    tricblorobutyrique   dérivé    de  l'acide  citraeonique 

(1)  Journal  fur  praktische  Cèemie  (2),  t.  xii,  p.  i. 
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(t«  XXÏ,  p..  454)  ;  il  publie  aujourd'hui  les  détails  de  ses  recher- 
cher 

:  Pour  préparer  cet  acide  trichlorobutyrique,  on  fait  passer  du 
chlore,  dans  une  solution  de  citraconate  de  sodium  d'une  densité 
de  1,16  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  saturé  de  chlore,  ce  qui 
exige  plusieurs  jours.  Le  produit  est  alors  formé  d'un  liquide 
jaune  surnageant  une  huile  lourde,  jaune  verdâtre  ;  cette  huile, 
est  un  mélange  d'acide  trichlorobutyrique  et  d'un  corps  indiffé- 
rent assez  volatil,  possédant  une  odeur  forte,  et  que  l'auteur  n'a 
pas  encore  étudié.  Le  liquide  aqueux  renferme  encore  une  assez 
grande  quantité  de  ces  deux  corps,  qu'on  peut  séparer  en  partie 
en  ajoutant  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  chauffant  le  tout 
à  100°,  tant  qu'il  passe  un  corps  huileux  avec  les  vapeurs 
çqueuses.  Il  serait  trop  long  de  faire  passer  la  totalité  de  l'acide 
trichlorobutyrique,  cet  acide  étant  trop  peu  volatil,  de  sorte  qu'on 
trouve  à  la  fin  une  certaine  quantité  de  ce  corps  sous  forme  hui- 
leuse dans  la  cornue,  tandis  qu'une  autre  portion  reste  en  disso- 
lution ;  cette  dernière  ne  peut  pas  être  retirée,  mais  ses  eaux- 
mères,  après  séparation  de  l'acide  monochlorocitramalique  au 
moyen  dû  chlorure  du  baryum,  peuvent  servir  à  la  préparation 
de  l'acide  dichlorocrotonique  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Toutes  les  parties  huileuses  sont  réunies,  recouvertes  de  la 
moitié  ^ïe  leur  volume  d'eau  et  traitées  par  du  carbonate  sodique 
effleuri,  qu'on  a  soin  d'ajouter  par  petites  portions,  pour  éviter 
toute  élévation  de  température.  Le  liquide  légèrement  alcalin 
est  agité  avec  l'éther,  qui  s'empare  du  corps  huileux  indifférent 
et  le  laisse  comme  résidu  après  distillation. 

La  solution  est  ensuite  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  agi- 
tée de  nouveau  avec  l'éther  qui  dissout  cette  fois  l'acide  trichlo- 
robutyrique mis  en  liberté;  après  la  distillation  de  l'éther,  on 
obtient  une  huile  jaune,  contenant  encore  des  impuretés,  dont  on 
la  débarrasse  en  la  volatilisant  avec  précaution.  L'acide  trichlo- 
robutyrique ne  peut  être  distillé  sans  décomposition,  mais  lors- 
qu'on  le  chauffe  pendant  longtemps  au  bain-marie  ou  au  bain  de 
sel,  il  ce  volatise  lentement;  l'opération  se  fait  avantageusement 
dans  une  cornue  :  aussi  longtemps  qu'il  reste  encore  de  l'eau 
dans  la  cornue,  la  distillation  se  fait  assez  vite,  et  l'acide  passe 
Sous  la  forme  d'une  huile,  mais  .dès  que  le  résidu  est  devenu 
anhydre,  l'acide  se  volatise  lentement  ;  il  se  dépose  alors  souvent- 
à  l'état  solide  dans  le  col  de  la  cornue. 
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L'acide  trichlorobutyrique  est  huileux,  tant  qu'il  n'est  pas 
anhydre,  mais  si  Ton  élimine  l'eau  en  exposant  l'acide  dans  un 
atmosphère  sèche,  et  qu'on  touche  le  résidu  avec  une  trace  d'acide 
cristallisé,  le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  incolores. 

L'acide  trichlorobutyrique  C4H5C130*  est  en  petits  prismes 
soyeux,  aceolés,  incolores,  d'une  odeur  forte,  rappelant  vague- 
ment l'acide  butyrique.  Il  fond  à  50°  et  commence  déjà  à  se  vo- 
latiser  à  cette  température;  il  peut  être  sublimé  et  s'obtient  alors 
-sous  la  forme  de  longues  aiguilles  unes,  vers  140-145°  il  se  dé*- 
compose  en  dégageant  lentement  du  gaz,  et  se  colorant  en  brun 
foncé.  Mis  en  contact  avec  l'eau,  il  se  liquéfie  rapidement;  il 
jse  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau. 
..  Les  sels  de  l'acide  trichlorobutyrique  sont  difficiles  à  préparer, 
.vu  leur  instabilité  ;  ils  se  dédoublent  avec  une  grande  facilité  en 
chlorure  et  acide  dichlorocrotonique.  Le  sel  d'argent  n'a  pu  être 
préparé. 

Trichlorobutyrate  d  ammonium  OH4Cl30*.AzH4.  —  On  sursa- 
ture avec  précaution  l'acide  pur  par  de  l'ammoniaque  «t  Ton  con- 
centre la  solution  à  12-15°;  il  se  dépose  de  petits  cristaux  assez 
bien  formés  qui,  séchés  dans  le  vide,  sont  anhydres. 

Sel  de  potassium  C4H4C130*.K.  —  Si  l'on  ajoute  un  peu  d'eau 
à  l'acide  huileux  et  qu'on  introduise  par  petites  portions  du  car- 
bonate de  potassium,  il  se  forme  un  magma  formé  d'aiguilles  du 
sel  potassique  ;  la  masse  est  sursaturée  légèrement  par  le  carbo- 
nate de  potassium,  le  liquide  est  concentré  à  basse  température 
et  le  produit  cristallin  est  repris  par  l'alcool.  La  solution  alcooli- 
que soumise  à  l'évaporation  lente  fournit  de  grands  cristaux  peu 
nets  d'un  sel  qui,  séché  sur  l'acide  sulfurique,  possède  la  for- 
mule indiquée. 

Sel  de  baryum  (C4H4Cl3Oî)îBa.  —  L'acide  est  saturé  de  car- 
bonate de  baryum  et  la  solution  est  concentrée  à  la  température 
ordinaire  ;  elle  laisse  d'abord  déposer  de  petits  octaèdres,  mais 
s'épaissit  bientôt  et  se  dessèche  en  une  masse  gommeusé  cas- 
sante. 

Sel  de  plomb  (G4H4Cl302)*Pb.  —  On  sature  l'acide  par  du  car- 
bonate de  plomb  et  Ton  soumet  à  l'évaporation  spontanée  le  li- 
quide filtré.  Ce  sel  est  en  fines  aiguilles  soyeuses,  groupées  ea 
géodes  ;  comme  les  sels  précédents  il  est  auhydre.  ~ 
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ACIDB  DICHLOROCROTO«IQIOC. 

L'acide  trichlorobutyrique  chauffé  â  100°  avec  dès  bases  se  dé- 
double en  chlorure  et  en  dichlorocrôtonate. 

^H^GPOîK+KHO^KGl+HiO+C^HaCPCPK 

Lorsqu'on  emploie  dans  cette  réaction  de  l'acide  triehlorobu- 
tyrique  pur  on  obtient,  après  une  ébullition  de  2  heures,  une  so- 
lution incolore,  d'où  les  acides  précipitent  de  l'acide  dichlorocro- 
lonique  sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse  qui  se  transforme 
bientôt  en  Fines  aiguilles.  —  On  peut  avantageusement  préparer 
l'acide  dichlorocrotonique  avec  les  eaux-mères  de  l'acide  trichlo- 
robutyrique (voyez  plus  haut)  après  avoir  séparé  l'acide  mono- 
chlorocitrainalique  par  le  chlorure  de  baryum.  Lé  liquide  est  sur- 
saturé faiblement  par  un  lait  de  chaux,  porté  à  l'ébullition  et 
additionné  de  petites  quantités  de  lait  de  chaux,  jusqu'à  c&  que 
la  réaction  aloaline  persiste  ;  ce  moment  atteint,  on  maintient  l'é- 
bullition encore  pendant  2  à  3  heures,  on  filtre  et  on  évapore  le 
liquide  brun.  Celui-ci  laisse  déposer  d'abord  du  chlorure  de  so- 
dium et  plus  tard  du  chlorure  de  baryum  qu'on  sépare;  r  eau-mère 
suffisamment  concentrée  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  un  pré- 
cipité d'acide  dichlorocrotonique  impur,  coloré  en  jaune  foncé  ou 
en  brun  et  souillé  par  une  substance  huileuse.  Le  liquide,  d'où 
l'on  a  précipité  l'acide  dichlorocrotonique,  contient  encore  une 
notable  proportion  de  cet  acide  qu'on  peut  en  retirer  en  le  sou- 
mettant à  la  distillation  ;  le  liquide  distillé  est  saturé  par  la  chaux, 
évaporé  et  précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  dichloro- 
crotonique brut  est  étalé  sur  des  doubles  de  papier  buvard  et 
soumis  finalement  à  la  sublimation.  A  l'état  de  pureté,  l'acide  di- 
chlorocrotonique forme  des  aiguilles  aplaties  enchevêtrées, 
fusibles  à  64°  et  bouillant  à  215°,5;  il  se  volatise  déjà  à  basse 
température  et  se  sublime  facilement  ;  son  odeur  est  faible  à  froid. 
Appliqué  sur  la  peau,  il  cause  une  douleur  cuisante  très-forte;  il 
attaque  aussi  très-rapidement  le  caoutchouc.  L'eau  bouillante  le 
dissout  et  le  laisse  déposer  en  prismes  brillants,  longs  et  fins. 

Les  dichlùroûrotonates  renferment  pour  la  plupart  de  l'eau  de 
cristallisation;  ils  subissent  à  100*  un  commencement  de  décom- 
position, brunissent  et  donnent  alors  avec  les  acides  une  huile 
brune  qui  ne  se  solidifie  plus  qu'en  partie. 

Dichlorocrôtonate  d'argent  C*H3Cl202.Ag.  —  Précipité  peu 
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soluble,  cristallisant  dans  l'eau  bouillante  (qui  l'altère  un  peu)  en 
aiguilles  brillantes,  peu  sensibles  à  la  lumière. 

Dichlorocrotonate  de  plomb  (CWCl^O^Pb-ffW).  —Obtenu 
par  saturation  de  l'acide  libre  par  du  carbonate  de  -plomb,  il  éftt 
en  aiguilles  incolores,  brillantes,  qui  perdent  leur  eau  très-lente- 
ment à  40°.  A  100°  le  sel  fond,  cède  rapidement  son  eau  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  gommeuse,  un  peu 
jaunâtre. 

Dichlorocrotonate  de  calcium  (CWCPO^Ca-f  2H*0.  —  Sel 
très-soluble,  cristallisant  en  aiguilles  brillantes,  réunies  en  fais- 
ceaux, ne  perdant  pas  leur  eau  à  38°  et  s'altérant  à  100°. 

Dichlorocrotonate  de  sodium  OHsClK^.Na+IPO.  —  On  sature 
l'acide  par  du  carbonate  de  sodium,  on  évapore  à  sec  et  l'on  re*- 
prend  le  résidu  par  l'alcool  concentré;  la  solution  alcoolique 
laisse  déposer  par  Pévaparation  des  aiguilles  qui  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  dans  le  vide. 

Action  de  T hydrogène  naissant  sur  1 acide  dichlorocrotonique. 
—  Le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  n'agissent  que  très-lente- 
ment sur  l'acide  dichlorocrotonique,  et  il  serait  difficile  d'enlever 
ainsi  tout  le  chlore.  L'action  de  l'amalgame  de  sodium  est  égale- 
ment lente,  mais  on  parvient,  au  bout  d'un  temps  long,  à  élimi- 
ner la  totalité  du  chlore.  Le  liquide  sursaturé  d'acide  chlorhydrique 
et  agile  avec  Téther,  cède  à  celui-ci  de  l'acide  isobutyrique,  dont 
l'identité  avec  l'acide  isobutyrique  ordinaire  a  été  démontrée  par 
l'analyse  des  sels  de  calcium,  de  baryum  et  d'argent. 

Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  F  acide  trichlorobutyrique.  — 
En  traitant  l'acide  trichlorobutyrique  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique,  on  observe  une  réaction  très- énergique, 
accompagnée  d'une  élévation  de  température  considérable.  Par 
le  refroidissement  le  liquide  laisse  déposer  des  aiguilles  d'un 
acide  monochloroctotonique  C4H5C10*.  Pour  isoler  ce  dernier,  on 
sursature  le  produit  par  du  carbonate  sodique,  on  porte  à  i'ébul- 
lition  et  l'on  concentre  le  liquide  filtré.  L'acide  chlorhydrique 
précipite  de  la  liqueur  le  nouvel  acide  sous  la  forme  de  fines 
aiguilles  qu'on  purifie  par  une  sublimation  ménagée.  L'eau-mère 
en  renferme  encore  une  certaine  quantité,  qu'on  peut  en  retirer 
parla  distillation. 

L'acide  monochlorocrotonique  se  dépose  dans  l'eau  bouillante 
en  belles  aiguilles,  incolores  et  brillantes,  qui  fondent  à  59°  et  se 
solidifient  de  nouveau  à  55°.  Il  offre  une  faible  odeur  aromatique. 
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Son  sel  de  baryum  (C*H*C10*)*Ba+4H*0  est  très-soluble  et 
cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  qui  s'effleurissent  très- 
rapidement.  Le  sel  de  plomb  (C*H*C10*)»Pb-f  H*0  se  précipite 
sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  qui  se  transforme  après 
24  heures  en  petits  cristaux  brillants,  mais  indistincts;  il  perd  son 
eau  sur  l'acide  sulfurique.  Le  sel  d'argent  C4H*ClO*.Ag  forme  un 
précipité  blanc  qui  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en  se  décom- 
posant en  partie;  la  solution  donne,  par  le  refroidissement  des 
aiguilles,  incolores  aplaties  et  brillantes. 

Cet  acide  paraît  être  différent  des  deux  acides  monochlorocro- 
toniques  de  Geuther  et  Frœlich,  de  même  que  de  l'acide  de  Krae- 
mer  et  Pinner  qui  a  été  étudié  complètement  par  Sarnow  ;  il  est 
peut-être  identique  avec  le  quatrième  acide  monochlorocrotopique 
comme  celui  que  Swarts  a  préparé  en  partant  de  l'acide  citradi- 
chloropyrotartrique. 

De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  éclaircir  ce  point. 

Sur  l'éthyle-phénylacétylèitei  par  M.  T.  H.  MORGAN  (1). 

Le  dérivé  sodique  du  phénylacétylène,  traité  par  l'iodure  d'é- 
thyle,  fournit  un  liquide  incolore  d'où  l'on  retire  facilement  par 
distillation  l'éthylphénylacétylène  bouillant  à  201°  •  Ce  carbure  se 
combine  à  l'acide  bromhydrique  ;  le  bromure  formé,  traité  par 
l'acétate  de  potassium,  puis  par  un  alcali,  fournit  un  alcool  bouil- 
lant à  225°,  de  la  formule  C10H**O. 
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Sur  la  séparation  de  l'alizarine  et  de  roxyanthraqalnone  ; 

par  H.  C.  WUXGERODT  (2). 

La  séparation  de  l'alizarine  artificielle  de  la  monoxyanthraqui- 
none  qui  l'accompagne  peut  être  effectuée  par  leurs  sels  de 
calcium  ou  de  baryum  ;  ceux  de  l'oxyanthraquinone  sont  solubles 
dans  l'eau,  tandis  que  ceux  de  l'alizarine  sont  insolubles.  Cepen- 
dant l'alizarate  calcique  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxir,  p.  257. 
Chemische  Gentralblatt,  t.  v,  p.  744.  . 
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bouillante,  et  il  faut  une  assez  grande  quantité  d'eau  pour  dissou- 
dre la  combinaison  que  forme  l'oxyanthraquinone;  l'auteur  à 
donc  cherché  une  autre  méthode  pour  effectuer  cette  séparation. 

L'alizarine  artificielle,  privée  des  acides,  des  sels  et  de  l'an* 
thraquinone,  par  les  procédés  connus,  est  dissoute  dans  une 
quantité  de  potasse  calculée  pour  obtenir  l'alizarate  neutre ,  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie,  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool 
jusqu'à  ce  que  celui-ci,  qui  passe  d'abord  avec  une  couleur  rouge 
de  sang,  soit  coloré  en  violet  brun.  La  solution  alcoolique,  éva- 
porée à  sec,  laisse  un  résidu  qui,  redissous  dans  l'eau  et  addi- 
tionné d'un  acide,  fournit  l'oxyanthraquinone  ;  quant  à  l'alizarine, 
elle  reste  complètement  dans  le  résidu  insoluble  dans  l'alcool. 

L'oxyanthraquinone  ainsi  obtenue  est  exempte  d'alizàrine,  et 
peut  être  purifiée  plus  complètement  par  cristallisation  dans 
l'acide  acétique.  Elle  est  insoluble  dans  une  solution  bouillante 
d'alun,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Fondue  avec  de  la 
potasse  et  un  peu  d'eau,  à  200°,  elle  est  entièrement  convertie  en 
alizarine.  L'auteur  pense,  en  raison  du  temps  prolongé  qu'exige 
cette  opération,  que  l'oxydation  de  l'oxyanthraquinone  et  de  l'an- 
thraquinone  elle-même  est  due  à  l'oxygène  de  l'air,  et  il  espère 
la  hâter  beaucoup  par  une  insufflation  d'air,  dans  la  masse  en 
fusion. 


Sur  la  falsification  et  l'essai  des  savons  ; 
par  M.  FERD.  SPRINGMUHL  (1). 

Les  falsifications  de  savons  sont  de  deux  sortes.  1°  Introduc- 
tion de  matières  riches  en  eau,  et  ne  perdant  pas  cette  eau  par 
la  dessiccation  ;  2°  augmentation  de  poids  produite  par  l'introduc- 
tion des  matières  solubles  ou  insolubles. 

L'augmentation  artificielle  d'eau  dans  les  savons  pour  en  aug- 
menter le  poids,  par  l'introduction  de  matières  de  peu  de  valeur, 
est  une  falsification  très-lucrative  et  qui  échappe  facilement  au 
contrôle  du  consommateur.  La  teneur  de  l'eau  dans  un  savon 
varie  dans  des  limites  très-étendues,  de  12  à  75  °/0,  le  prix 
commercial  étant  le  même. 

Parmi  les  matières  employées  pour  hausser  ainsi  la  proportion 
de  Veau,  l'auteur  a  rencontré  le  plus  souvent  des  matières  géla- 

(1)  Chemische  Centralblatt,  t.  vii,  p.  63  et  79.  . 
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tineusfts  qui  empêchent  l'évaporation  de  l'eau  et  qui  forment 
facilement  aveo  le  savon  une  masse  homogène  ;  le  type  de  ces 
matières  est  l'alumine  précipitée.  La  silice  gélatineuse  remplit  le 
même  but  ;  mais  il  ne  faut  pourtant  pas  confondre  cette  intro- 
duction frauduleuse  avec  celle  de  la  silice  en  poudre  qu'on  em- 
ploie légitimement  pour  certains  savons  de  toilette.  Pour  recher- 
cher ces  matières  gélatineuses,  on  dissout  le  savon  dans  l'alcool 
et  Ton  filtre  la  solution  alcoolique  ;  la  matière  servant  à  la  sophis- 
tication reste  sur  le  filtre.  En  la  traitant  par  l'eau,  on  enlève  les 
matières  gélatineuses  organiques  et  on  laisse  l'alumine  ou  la 
silice  ;  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse  et  la  dessiccation  du 
résidu  fournissent  la  proportion  de  matière  ajoutée  au  savoh  ;  cette 
proportion  est  en  général  assez  faible,  la  substance  n'ayant  été 
ajoutée  que  pour  empêcher  l'évaporation  de  l'eau.  Pour  doser 
l'alumine  ou  la  silice,  on  calcine  dans  un  creuset  le  résidu  inso- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Quelquefois  la  silice  est  ajoutée 
à  l'état  de  verre  soluble  ;  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  fraude  si  le 
savon  est  vendu  comme  savon  au  verre  soluble.  Pour  recher- 
cher les  silicates  alcalins,  il  faut  les  décomposer  par  un  acide  et 
isoler  la  silice  de  l'acide  gras  par  l'alcool. 

L'auteur  a  aussi  trouvé  des  savons  renfermant  de  l'amidon 
ainsi  qu'un  assez  grand  nombre  d'autres  falsifiés  par  le  gypse, 
la  craie,  l'argile,  le  phosphate  de  chaux,  etc.  Dans  bien  des  cas 
ces  substances  sont  mélangées  aux  matières  gélatineuses  ;  les  sa- 
vons ainsi  falsifiés  sont  ceux  dontla  valeur  réelle  est  la  plus  faible. 

Le  traitement  du  savon  à  l'alcool  sépare  presque  toutes  les 
matières  introduites  frauduleusement;  l'évaporation  de  la  solu- 
tion alcoolique  à  100°  fournit  la  quantité  de  savon  réel. 

L'auteur  termine  par  une  statistique  sur  l'étendue  de  ces  falsi- 
fications dans  les  différentes  villes  d'Allemagne. 

Fabrication  de  l'anthraquinone  et  de  1'allzarlne; 
par  MM.  F.  BAYEU,   F.   WESKOTT  et  A.    SIIXBR  (I). 

On  distille  l'anthracène  pur  avec  */4  ou  */5  de  son  poids  de 
peroxyde  de  manganèse  ;  l'anthraquinone  ainsi  produite  est  dis- 
soute à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  la  solution  est 
neutralisée  par  la  craie,  et  la  solution  filtrée,  y  compris  les  eaux 
de  lavage  du  précipité  de  sulfate  de  chaux,  est  précipitée  par  le 

(J)  Patente  anglaise,  187V  »«  8*M.  , 
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carbonate  de  soude.  La  solution  d'anthraquinone-disulfîte  de 
sodium  séparé*  du  précipité  de  carbonate  de  calcium  est  ensuite 
évaporée  à  sec  avec  addition  de  soude  caustique,  et  le  résidu  est 
fondu  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  se  dissolve  dans  l'eau  avec 
une  couleur  bleu  violet.  Ce  degré  atteint,  on  dissout  la  masse 
fondue  dans  l'eau  et  l'on  précipite  l'alizarine  par  un  acide. 

Fabrication  de  l'antfcMeènet  par  *.  P«  CURIE  {\). 

Pour  augmenter  le  rendement  en  anthracène,  l'auteur  propose 
d'ayouter  du  soufre  aux  carbures  générateurs  et  de  distiller  ce 
mélange. 

Aetitm  de  la  dlméthylaniliM  sur  la  rosaniline  ; 

par  H.  R.  N1KTZKI  (S). 

Dans  l'intention  d'introduire  du  méthyle  en  même  temps  que 
du  phényle  dans  la  rosanihne,  l'auteur  a  soumis  cette  dernière  à 
l'action  de  la  diméthylaniline  pure  (bouillant  à  192°).  Comme  par 
l'action  de  l'aniline,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ;  mais  bientôt 
la  couleur  de  la  rosaniline  diminue  d'intensité,  et  le  produit  de- 
vient finalement  presque  incolore.  Le  produit  ayant  été  débar- 
rassé de  l'excès  de  méthylaniline  par  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau,  il  reste  une  résine  brunâtre,  soluble  dans  les  acides,  et  s'en 
précipitant  par  l'action  des  alcalis  avec  une  couleur  blanc  sale. 
Cette  base  put  être  obtenue  dans  un  plus  grand  état  de  pureté 
après  addition  de  chlorure  de  sodium  à  la  solution  acide,  de 
manière  à  précipiter  les  impuretés.  Le  chlorhydrate  de  cette 
base  est  précipité  à  l'étal  orietallin  par  l'addition  de  HC1  concen- 
tré à  sa  solution  aqueuse.  Cette  base  est  de  la  leucaniline,  et  non, 
comme  le  pensait  d'abord  l'auteur,  un  de  ses  dérivés  méthylés. 
L'oxydation  la  convertit  en  rosaniline.  La  leuoaniline  dérivant  de 
la  rosaniline  par  fixation  de  H*,  sa  formation  dans  la  présente 
réaction  est  encore  inexplicable. 

L'action  de  l'aniline  sur  la  rosaniline,  qui  produit  le  bleu  de 
rosaniline,  donne  du  reste  aussi  quelquefois  naissance,  en  grand, 
à  un  produit  incolore  ;  on  observe  aussi  la  formation  de  leu- 
codérivés  dans  la  préparation  du  vert  méthylé, 

(1)  Patente  anglaise,  1874,  n°  2079. 

(2)  Archir  der  Pharmacie  (S),  t.  vra,  p   41, 
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"        Nouvelle  matière  colorante  végétale; 
par  M.  B.C.  NIEDERSTADT  (1[. 

On  trouve  à  Taïti  un  arbre  de  la  famille  du  bananier,  nommé 
musa  fehii  et  qui,  quand  il  est  jeune,  éécrète  un  suc  gluant, 
neutre  au  papier  réactif,  rouge  framboise  lorsqu'on  l'observe  en 
couches  minces,  d?un  bleu  violet  vu  en  masse.  Conservé  à  l'air, 
ce  suc  perd  de  sa  couleur  et  se  recouvre  d'une  moisissure  ;  con- 
servé dans  des  flacons  bouchés,  il  dépose  à  la  longue  une  sub- 
stance élastique  violette,  présentant  tous  les  caractères  du  caout- 
chouc; le  liquide  lui-même  se  dissout  en  toutes  proportions, 
sans  se  troubler,  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  auxquels  il  commu- 
nique une  couleur  d'une  grande  intensité.  Là  solution  aqueuse 
possède  une  saveur  astringente  et  donne  avec  la  gélatine  un 
abondant  précipité  qui  entraîne  toute  la  matière  colorante.  Les 
alcalis  faibles  communiquent  à  la  solution  des  reflets  verts  sans 
la  précipiter;  les  acides  en  accentuent  au  contraire  la  couleur 
rouge  ;  les  sels  de  chaux  en  précipitent  un  tannate  qui  entraîne 
toute  la  matière  colorante.  Les  sels  de  fer  donnent  un  précipité 
bleu  ;  les  sels  de  zinc  et  de  cuivre  colorent  la  solution  en  bleu 
sans  la  précipiter  ;  les  sels  de  plomb  donnent  un  précipité  bleu 
violet,  et  le  chlorure  stannique  une  laque  violette  d'un  ton  très-vif. 
Le  coton  mordancé  à  l'alumine  est  coloré  en  gris  violet  pâle; 
mordancé  à  rétain,  il  acquiert  une  belle  couleur  violette. 


Revue  des  brevets  français. 

107608.  —  Préservation  des  bois  par  un  enduit  isolateur.  — 
Aug.  Maistrasse,  21,  rue  Campagne-Première;  9  avril  1875. 

Cet  enduit  se  compose  de  90  p.  de  plâtre  fin  et  de  10  p.  dedex- 
trine  du  commerce.  On  peut  y  joindre  de  la  silice,  de  la  chaux, 
de  la  gélatine,  des  gommes,  etc.  Un  mélange  de  90  p.  de  calcaire 
et  de  10  p.  de  gomme  constitue  aussi  un  bon  enduit. 

Ces  mélanges  sont  traités  par  la  moitié  de  leur  poids  d'eau 
froide  et  la  pâte  estséchée  à  Tétuve,  puis  pulvérisée.  Pour  l'usage, 

(1)  Dinglefa  polytechnisches  Journ*!,  t.  ccxix,  p.  i65.  -  - 
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on  délaye  la  poudre  dans  un  peu  d|eau,  et  on  l'applique  au  pin- 
ceau. 

1Û7613.  —  Crayon  dit  crayon  chromatique  à  copier.  —  Schwan- 
hausser;  9  avril  1875. 

Ce  crayon  est  préparé  avec  des  sels  de  chrome  et  du  bois  de 
campêche  ou  autres  matières  colorantes  végétales. 

107621.  —  Perfectionnement  dans  le  traitement  des  minerais* 
et  autres  substances  contenant  des  métaux,  pour  en  obtenir  Tor 
et  V argent  et  d'autres  produits,  et  aussi  dans  les  appareils  em- 
ployés à  cet  effet.  —  T.  Clarke  et  E.  Smith;  12  avril  1875  (Brevet 
anglais). 

Après  lavage,  le  minerai  est  grillé  et  chloruré,  puis  épuisé  par 
l'eau,  puis  par  une  solution  d'hyposulfite  de  soudé  qui  dissout  le 
chlorure  d'argent,  d'où  Ton  sépare  ensuite  l'argent  par  voie  galva- 
nique. Le  minerai  est  ensuite  lavé  à  l'eau  chaude  et  traité  par  les 
moyens  habituels. 

107626.  —  Perfectionnements  aux  fours  coulants  pour  la  pro* 
duction  des  chaux ,  ciments  et  plâtres.  —  Germa;  14  avril  1875. 

107645. —  Perfectionnements  dans  les  fours  destinés  à  lacalci- 
nation  de  la  chaux,  du  plâtre,  du  ciment,  des  minerais  et  autres 
matières  semblables.  —  Siemens  et  Stein;  12  avril  1875. 

107654.  —  Fabrication  de  Talun  à  base  de  soude.  —  Bergeron, 
repr.  par  Meslin  et  Boffard,  26,  rue  Vivieniie,  19  avril  1875. 

On  traite  lOOkilogr.  d'argile  calcinée  par  140kilogr.  d'acide  sul- 
furique  à  53°  B.  ;  après  3  jours  de  macération,  on  évapore  à  con- 
sistance pâteuse,  puis  on  lessive  lerésidu  de  façon  à  avoir  uneeau 
marquant  26  à28°  ;  onporteà  Tébullition et  onajoute  100kilogr.de 
sulfate  de  soude,  on  évapore  à  38°  B.  et  laisse  cristalliser;  la  pre- 
mière cristallisation  fournit  325  kilogr.  d'alun  à  base  de  soude. 

107656.  —  Procédé  et  appareil  pour  séparer  les  corps  de  toute 
nature  contenus  dans  les  gaz  et  vapeurs,  et  permettant  notamment 
de  recueillir  les  parties  utilisables  de  la  fumée  de  la  houille.  — 
Dr  Otto  Braun,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais; 
17  avril  1875. 

Le  procédé  consiste  dans  l'injection  d'eau  en  pluie  fine  et  est 
applicable  à  la  purification  de  l'air  vicié.  La  fumée  chargée  d'hu- 
midité est  introduite  dans  un  tambour  animé  d'un  mouvement 
rapide  de  rotation  ;  les  gouttelettes  saturées  de  poussières  se  se- 
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parent  par  la  force  centrifuge.—  Suit  la  description  de  l'appareil. 

107675.  —  Perfectionnements  aux  fours  à  puddler  rotatifs.  — 
Schneider  et  Ci§;  19  avril  1875. 

Ces  perfectionnements  consistent  dans  rétablissement  d'une 
double  paroi  à  circulation  d'eau,  en  vue  de  conserver  la  garniture 
intérieure  et  de  maintenir  froide  l'enveloppe  tournante. 

107685.  —  Composition  chimique  dite  phylloxericide.  —  Boira- 
geois-Rocquks  ;  20  avril  1875. 

Cette  composition  est  formée  d'acide  pyroligneux  et  de  fleurs 
de  pyrèthre  moulues. 

107688.  —i  Traitement  des  vidanges.  —  Ghevalbt,  96,  rue  de 
Paris  à  Troyes  ;  19  mai  1875. 

~  107820.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  et  procédés  de 
distillation  du  soufre  contenu  dans  les  pyrites  et  autres  madères 
sulfurées.  —  Compagnie  des  manufactures  de  glaces  et  produits 
chimiques  du  Saint-Gobain,  Chauny  et  ûrey  ;  28  avril  1875. 

Un  certain  nombre  de  matières  sulfurées  employées  à  la  pro- 
duction de  l'acide  sulfureux,  abandonnent  une  partie  de  leur  sou- 
fre à  l'état  de  liberté  sous  l'influence  de  la  chaleur.  L'inventeur, 
M.  Michel  Perret,  un  des  administrateurs  delà  compagnie,  a  cher- 
ché à  opérer  économiquement  cette  séparation  dans  les  appareils 
même  de  combustion. 

Dans  un  four  quelconque,  par  exemple  dans  le  four  à  étages, 
pour  le  grillage  des  pyrites,  est  disposée  une  cornue  cylindrique 
horizontale,  munie  à  l'une  de  ses  extrémités  d'un  tuyau  pour  la 
sortie  des  vapeurs  de  soufre,  tuyau  qui  traverse  la  paroi  du  four. 
L'autre  extrémité  porte  une  ouverture  destinée  à  l'introduction  de 
la  matière  sulfurée.  Quand  celle-ci  a  perdu  son  soufre  par  la  cuis- 
son, on  la  défourne  et  on  la  fait  tomber  sur  l'étage  supérieur  du 
four  où  elle  brûle  ;  on  la  remplace  aussitôt  par  une  nouvelle 
charge.  De  cette  manière  la  matière  sulfurée  abandonne  une  par- 
tie de.  soufre  sans  dépense  de  combustible. 

107846. — Perfectionnements  dans  la  production  de  f  acide  cat^ 
bonique  par  les  fours  à  chaux.  —  Possoz,  9,  rue  du  Dôme,  à 
Paris  ;  27  avril  1875. 

Nouvelle  disposition  des  fours  à  chaux,  dans  lesquels  on  uti- 
lise des  gaz  combustibles  au  lieu  de  charbon. 
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107858. — Procédé  de  conservation  de  la  viande  et  autres  sub- 
stances animales  comestibles.—  Dickson  ;  28  avril  1875. 

Ce  procédé  repose  sur  l'emploi  de  Phexaborate  de  soude  obtenu 
par  l'addition,  en  proportions  voulues,  d'acide  sulfurique  ou  d'a- 
cide borique  à  une  solution  concentrée  de  borax. 

107881.  —  Perfectionnements  dans  les  vernis  et  dans  les  com- 
positions destinées  à  revêtir  les  carènes  de  navires.  —  Zihgler; 
30  avril  1875. 

Ces  vernis  sont  produits  par  la  dissolution  de  gomme  capal  ou 
autre  gomme  dure  dans  un  mélange  de  sulfure  de  carbone,  de 
térébenthine,  de  benzine  ou  de  pétrole  rectifié,  et  d'esprit  de 
bois. 

107906.  —  Blanchiment  et  décoloration  des  matières  animales, 
soies,  laines,  crins,  plumes,  etc.,  par  ï emploi  de  I ozone  et  de 
teau  oxygénée  produits  par  I électricité*  —  Rousseau  ;  1*  mai 
1875. 

107916.  —  Fabrication  simultanée  de  cokes  spéciaux  et  d'huiles 
riches  en  anthracènes  et  autres  carbures  d'hydrogène  solides.  — 
Archereau  ,  repr.  par  Desnos  ,  13,  boulevard  Saint-Martin;  3  mai 
1875. 

L'extraction  de  l'anthracène  des  goudrons  a  pour  effet  de  di- 
minuer la  qualité  des  agglomérés  préparés  avec  ces  goudrons. 
L'auteur  a  imaginé  d'agglomérer  les  houilles  demi-grasses,  mé- 
langées ou  non  d'anthracites,  ou  maigres,  avec  les  brais  et  gou- 
drons tels  qu'on  les  employait  avant  l'extraction  de  l'anthracène, 
et  de  distiller  ces  agglomérés  à  une  température  modérée  allant 
peu  à  peu  jusqu'au  rouge  naissant  ;  l'anthracène  et  autres  car- 
bures distillent,  tandis  qu'il  reste  un  coke  compacte  ayant  la  forme 
des  briquettes  et  l'aspect  de  la  houille  ;  ce  coke  brûle  sans  fumée. 
Pour  faciliter  l'extraction  de  l'anthracène,  l'inventeur  emploie  plu- 
sieurs condenseurs  qu'il  met  successivement  en  rapport  avec  les 
cornues,  de  manière  à  séparer  les  produits  de  volatilités  diffé- 
rentes. Certains  de  ces  produits  sont  de  nouveau  employés  comme 
agglomérants. 

107918.  —  Méthode  de  traitement  des  fucus  et  varechs.  — 
Basset,  60,  rue  des  Dames,  à  Paris;  3  mai  1875. 

L'auteur  fait  bouillir  les  varechs  dans  l'eau  additionnée  de  car- 
bonate de  soude  (2  à  4  gr.  pour  100  de  varech  humide)  ;  quand 


£7*  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

lé  varech  est  épuisé,  on  le  remplace  par  une  nouvelle  quanti 
jusqu'à  saturation  de  l'eau.  On  neutralise  par  un  acide  quelconque; 
la  matière  azotée  dissoute  se  précipite  et  peut  servir  comme  en 
grais.  La  solution  claire  peut  servir  au  traitement  de  nouvelle 
quantités  de  varechs,  en  l'alcalinisant  de  nouveau. 

On  concentre  finalement  cette  solution,  on  sépare  les  sulfates, 
chlorures  et  autres  sels  facilement  cristallisables,  et  les  eaux 
mères  servent  à  l'extraction  du  brome  et  de  l'iode.  L'auteur  se 
pare  celui-ci  à  l'état  d'iodure  cuivreux. 

107920.  —  Procédé  de  traitement  des  spartes,  alfas,  pailles 
autres  matières  propres  à  la  fabrication  des  pâtes  à  papier. 
Louis  Bois,  Ch;  Turon,  Noël  Saniel  et  Joanne  Turon,  repr.  p 
Vinck,  17,  boulevard  Saint-Martin  ;  5  mai  1875. 
.  La  matière  est  traitée  par  un  mélange  de  lOO.kilogr.  de  cha 
À  moitié  éteinte  et  de  8  à  10  kilogr.  de  fleur  de  soufre  ;  on  bras 
en  ajoutant  peu  à  peu  l'eau  nécessaire.  On  fait  tremper  à  froid 
dans  cette  lessive  alcaline,  la  paille,  l'alfa,  etc.,  jusqu'à  ce  que 
rces  matières  soient  bien  imprégnées,  deux  heures  pour  la  paille 
quatre  heures  pour  le  sparte,  etc.  On  laisse  alors  égoutter  et  ou 
sèche  la  matière  dans  une  chambre  où  arrive  de  la  vapeur  sur- 
chauffée. Une  heure  ou  deux  après,  on  la  passe  à  la  pile  déûV 
breuse  pour  produire  la  demi-pâte  qu'on  blanchit  alors  à  la  ma- 
nière ordinaire. 

107961.  —  Application  électrochimique  du  palladium  en  vue 
de  suppléer  F  argenture.  —  Frantz,  8  mai  1875. 

On  précipite  le  palladium  par  le  cyanure  de  mercure,  on  mé- 
lange le  cyanure  précipité  avec  7  p.  de  cyanure  jaune,  3  p.  de 
potasse  caustique  et  60  p.  d'eau.  On  fait  bouillir  une  demi-heure 
et  on  remplace  l'eau  évaporée.  Ce  bain  sert  à  froidpour  palladier 
les  objets  argentés  ou  non. 

107978.  —  Perfectionnement  de  la  production  et  la  fabrication 
du  fer  et  de  V acier,  et  dans  les  appareils  et  procédés  employés. 
—  Smyth  et  Simpson  ;  7  mai  1875. 

» 

107980.  —  Appareil  dit  photophlogomètre,  destiné  à  indiquer, 
le  pouvoir  éclairant  d'une  flamme  de  gaz  d après  la  mesure  de  sa 
hauteur.  —  Bablon  ;  8  mai  1875. 

Clichy.  —  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Àsnières,  12.  (773,  6-6.) 

Le  Gérant  :  G.  M ASSON.  * 
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